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Vorwort. 

über das umfangreiche Gebiet der elektrischen Erscheinungen 
in metallischen Intern gibt es außer dem 1911 erschienenen Buch 
von Bädeker, ,Die elektrischen Erscheinungen in metallischen 
Leitern", kaum eine zusammenfassende Darstellung. Der Grund 
hierfür li^ in dem Stoffgebiet selbst. Trotz des sehr umfai^- 
reichen Materials,' das über Leitfähigkeit, Thermoeffekte usw. 
vorliegt, fehlt bis heute noch eine als einigermaßen geschlossen zu 
betrachtende Theorie der Elektrizität in Metallen, die eine ver- 
hältnismäßig widerspruchsfreie Darstellung des gesamten frag- 
lichen Gebietes von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus 
' gestattete. Insbesondere hat die Entwicklung der Physik in den 
letzten zehn Jahren . mehr und mehr die Unhfiltbarkeit der 
klassischen Elektronentheorie der Metalle, auf der das Bä'd ekersche 
Buch noch fast völlig aufgebaut ist, dargetan. Die Zweifel, die 
sich heute mehr und mehr gegen die alte Elektronentheorie der 
MetaUe erheben, stützen sich zum größten Teil auf die experi- 
mentellen Forschtmgen über das elektrische Verhalten der Metalle 
bei tiefen und tiefsten Temperaturen, wie sie uns durch die ' 
Forscherarbeit von Kamerlingh Onnes zugänglich gemacht 
^ind, Natuigemäß hat infolge der teilweisen Widerlegung der 
älteren Theorie eine ganze Reihe von neuen Theorien versucht, 
die fraglichen Probleme von einer anderen Seite anzufassen, oder 
auch nur durch geeignete Modifikationen die klassische Theorie 
den neuen Ergebnissen anzupassen. Das Resultat dieser Versuche 
ist bis heute noch nicht gerade befriedigend. 

Wenn trotzdem im folgenden eine kurze Übersicht über den 
Stand der Forschung auf dem Gebiete der Metallelektrizität ge- 
geben wird, so ist dies Fehlen eines einheitlichen, durch eine 

5048!t4 
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IV Vorwort, 

sichere Theorie präzisierten Standpunktes für manche unbe- 
friedigende und nicht widerspruchsfreie Punkte der Darstellung 
mit verantwortlich zu machen. Der Zweck dieses Heftes soll 
eben in erster Linie nur der sein: Auf experimentellein Gebiet 
nach Skizziening der allgemeinen früheren Forschungsergebnisse, 
die des Zusammenhangs wegen nicht beiseite bleiben durften, 
die Forschungen der letzten Jahre zur Darstellui^ zu bringen. 
die verschiedenen Versuche, auf teilweise ganz neuen Wegen zu 
einer Elektronentheorie der Metalle zu gelangen, kurz zu schildern* 
und schließlich an den einzelnen Punkten auf die Lücken auf- 
merksam zu machen, an denen ' die Forschung zunächst ein- 
greifen muß. 

Das Heft ist also, seiner Entstehungsgeschichte entsprechend, als 
eine Weiterführung bzw. als Ergänzungsversuch des Bä dek e r sehen 
Buches anzusehen, wobei allerdings des knappen zur Verfügung 
stehenden Raumes wegen vieles an neuen Ei^ebnissen und 
Theorien fortbleiben mußte. 

Wenn das geschilderte Ziel neben der Erzeugung eines 
gewissen Unbefriedigtseins über das bisherige Mißlingen aller 
Versuche, eine mit der Gesamtheit der Erstbeinungen vereinbare 
Theorie der Elektrizität in Metallen zu schiefen, als erreicht be- 
trachtet wird, ist der Zweck der kleinen Arbeit erfüllt. 

Kiel 1921. 
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Einleitung. 

Die Erforschung der elektrischen Erscheinung«! in metalli- 
schen Leitern stellt sich im wesentlichen die Aufgabe, die elek- 
trische Leitfähigkeit, die Gesamtheit der thermoelektrischen "Wir- 
kimgen, also die thermoelektrische Spannung zwischen zwei 
Metallen, den Peltier- und den Thomsoneffekt, und schließlich 
die Gruppe der verschiedenen thermomagnetischen und galvano- 
magnetischen Effekte in ihren Gesetzmäßigkeiten zu untersuchen 
und von diesem ganzen Erscheinui^skomplex durch Unterordnung 
aller Einzeltatsachen unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt ein 
m^lichst einfaches und klares Büd zu geben. 

Unter metallischen Leitern sind hierbei alle diejenigen Leiter 
der Elektrizität zu verstehen, an denen die Beobachtung einen Elek- 
trizitätsdurchgang ohne irgendwelche wahrnehmbare, bleibende 
materielle Änderungen aufweist. Diese Definition verlangt vor 
allem, daß in zusammengesetzten Leitern keine Konzentrations- 
verschiebung der Komponenten oder ähnliches auftritt. Im Gegen- 
satz zu den metallischen Leitern stehen also vornehmlich die 
Elektrolyte, bei denen ein Stromdurchgang stets von einem 
Transport materieller Teilchen in der Strombahn begleitet ist. 

Hiernach sind außer den eigentlichen Metallen auch eine 
Anzahl metaüähnlicher Stoffe wie Arsen, Selen usw., ferner eine 
große Zahl von Metallverbindungen — besonders manche Metall- 
oxyde und -Sulfide, die wenigstens innerhalb gewisser Temperatur- 
gebiete oft metallische Leitung zeigen, gehören hierher — den 
metallischen Leitern zuzurechnen. 

Die Erforschung des elektrischen Verhaltens aller dieser - 
Stoffe ist selbst auf Gebieten, die der experimentellen Arbeit 
keine ungewöhnlichen Schwierigkeifen bereiten, noch recht 
lückenhaft. Viel ist schon geleistet, aber noch sehr viel Forscher- 
arbeit ist nötig, um ein klares, in sich geschlossenes Bild aller 

Siebel, EleklriiU» io Metallen. , 
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2 Einleitung. 

dieser SO überaus interessanten und gerade auch für die praktische 
Auswertung der naturwissenschaftlichen Erkenntnisse äußerst 
wichtigen Erscheinungen zu geben. Ein kurz umrissenes Bild 
des schon Geleisteten zu geben und andererseits diejenigen 
Punkte aufzuweisen, wo zunächst und in elfter Linie die Arbeit 
des experimentell und theoretisch arbeitenden Forschers angreifen 
muß, soll das Ziel der folgenden Arbeit sein. 

Es kann nicht die Rede davon sein, hier alle experimentell 
festgestellten Einzeltatsachen aufzuzählen, auch ist es nicht mög- 
Uch, die so- überaus mannigfachen Versuche einer theoretischen - 
Behandlung der einzelnen Probleme alle zur Darstellung zu 
bringen. Wir müssen . uns damit b^nügen, eine kurze Zu- 
^mmenstellung der charakteristischsten Beobachtungen zu geben, 
die großen Gesetzmäßigkeiten aufzuweisen und diejenigen theo- 
retischen Anschauungen zu skizzieren, an denen der Weg und 
das Ziel der theoretischen Forschung am klarsten zum Ausdruck 
kommt. 

Ehe wir an die Lösung dieser Aufgabe im einzelnen heran- 
treten, muß zimächst kurz auf diejenigen Vorstellungen von dem 
Wesen tmd dem Mechanismus der elektrischen Vorgänge in *■ 
metallischen Leitern eingegangen werden, mit deren Auftreten 
die plamnäßige Erforschung der Metallelektrizität erst eigentlich 
einsetzt. Es sind dies die Vorstellungen der Elektronentheorie 
der Metallelektrizität, wie sie uns von ihren Hauptb^ründem 
Riecke, Drude, J, J. Thomson und H. A. Lorentz gegeben 
wurde. 

Diese Elektronentheorie der Metalle, die im folgenden stets 
abkürzend als gaskinetische Elektronentheorie bezeichnet werden 
soll, geht von folgenden recht einfachen Vorstellungen aus. 

Ein von Tag zu Tag wachsendes Beobachtuogsmaterial hat 
die Forschung zu dem zwingenden Schluß geführt, daß die 
Elektrizität, gleichgültig, welche Erscheinungen sie auch an 
materiellen Körpern hervorruft, stets in gewissen kleinsten 
Quanten, den Elektronen, auftritt,- sich also sozusagen wie ein 
atomar aufgebauter Körper verhält. 

Die Elektronentheorie der Metalle nimmt nun an, daß im 
Innern aller metallisch leitenden Stoffe frei bewegliche Elektronen 
vorhanden sind, die durch vorläufig unbekannte Vorgänge irgend- 
welcher Art sich von den Stoffatomen getrermt haben und getreimt 
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Einleitung. 3 

bleiben. Diese Elektronen sind alle untereinander völlig gleich- 
artig, repräsentieren also vor allem auch stets dieselbe Quantität 
Elektrizität, nämlich eine negative Ladung von 4,774 ■ 10-" eist. E. 
Diese Elektronen werden als völl^ gleich angesehen mit den 
Elektrizitätsquanten, die wir bei anderen elektrischen Erschei- 
nungen, z. B. in den Kathodenstrahlen vor uns haben. 

Diesen frei beweglichen Elektronen im Innern der Metalle 
wird nun als weitere Haupteigenschaft zugeschrieben, sich genau 
wie die Atome eines idealen Gases zu verhalten, also den 
.Gesetzen der kinetischen Gastheorie zu gehorchen. So soll ihre 
mittlere kinetische Energie ganz allein eine Funktion der ab- 
soluten Temperatur, und zwar derselben direkt proportional sein. 
Die mittlere kinetische Energie eines Elektrons wird demgemäß, 
bezc^en auf die gleiche Temperatur, gleich der Energie eines . 
einzelnen Gasatoms. Es wird also diese Energie 

« = |- = |#-. 

wo N die Anzahl der Gasmoleküle, eines Mols, die Avogadrosche 
Zahl," und R die universelle Gaskonstante 8,316.10^ erg/Grad be- 
deutet 

Zur Bestimmung der Zahl N gibt es bekanntlich recht ver- 
schiedene Wege*). So folgt z. B. aus den Messimgen elektro- 
chemischer Prozesse die Ladung eines Mols zu 

= 6,175.10»» und demgemäß 

M = '^^T= 2,02.10-"3'=e<r. 
2 W 

Aus entsprechenden gaskinetischen und ähnlichen Betrachlungen" 
lassen sich, wenn auch zum Teil nur sdir unsichere Werte für 
freie Weglänge des Elektrons usw. berechnen. 

Die einzelnen elektrischen Erscheinungen werden nun auf 
Grund dieser gaskinetischeu Elektronentheorie derart behandelt, 
daß man im jeweilig vorliegenden Falle Größe und Art der Be- 



^dby Google 



4 Erstes Kapitel. 

wegung der freien Elektronen unter dem Einflüsse der gerade 
wirkenden Kräfte, z. B, eines elektrischen Feldes, untersucht, und, 
da ja jedes Elektron eine elektrische Ladung repräsentiert, aus 
der Geschwind^keit und Zahl der bewegten Elektronen anJ 
Stromstärke usw. schließt. 



Erstes Kapitel. 
Die elektrische Leitung. 

Das allgemeinste Gesetz, das das Verbalten eines metallischen 
Leiters einem hindurchflieSenden Strome gegenüber regelt, ist 
das Ohmsche Gesetz. Es besagt, daß in einem gegebenen 
Leiter bei konstant gehaltenen äußeren Bedingungen von Tem- 
peratur, Druck usw. das Verhältnis der angelegten Spannung zu 
der Stromstärke konstant ist Dies konstante Verhältnis heißt 
der elektrische Widerstand des Leiters. Der auf einem Würfe! 
mit 1 cm Kantenlänge berechnete Widerstand wird als spezifischer 
Widerstand tf, das Reziproke von a, — := K, wird als spezifische 
Leitfähigkeit bezeichnet. 

Soweit wir wissen, ist das Ohmsche Gesetz selbst bei alier- 
stärkster Strombelasfung eines Leiters streng gültig. Lecher") 
hat sehr dünne Drähte, z. B. Silberdraht von 0,03 mm Durch- 
messer, unter starker Kühlung bis 10 Amp. belastet, also 
Stromdichten bis 14. lo* Amp./qmm erreicht, ohne eine merk- 
liche Abweichimg vom strengen Gesetz zu finden. Rausch 
V. Traubenberg*) hat die Strombelastung noch höher getrieben. 
Da selbst bei bester Kühlung aber eine starke Erwärmung des 
Leiters und damit eine große Unsicherheit der Messungen un- 
vermeidlich ist, wenn eine Belastung des Leiters mit einem 
stationären Strom vorgenommen wird, wie es Lecher getan 
hatte, so ließ v, Traubenberg nur kurzdauernde oszillatorische 
Entladungen eines aus Kapazität und Funkenstrecke gebildeten 
Schwingungskreises durch den Widerstand gehen. Einen Kon- 

') Lechcr, Ber. d. Wiener Akad. d. Wiss. 1907- 

=) Rausch T. Traubenberg, Phys. Zeilachr. 18, 75, 4917. 
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Die %lekttiGChe LeilQng. 5 

stantandraht von 0,1 mm Durchmesser konnte v. Traubenberg 
bis zu einer Stromdichte von 10^. 10* Amp,/qmm bei einer 
Spannung von 530 Volt/cm belaaten, ohne größere Abweichungen 
vom Ohmschen Gesetz zu finden, als den unvermeidlichen Ver- 
suchsfehlem entsprach. Ein Knippindraht von 0,05 mm Durch- 
messer wurde sogar einer Spannung von I50O Volt/cm aus- 



Ebensowenig wie das Verhältnis von Spännung zu Strom- 
stärke unter gleichbleibenden Bedingungen an Temperatur usw. 
-von den Absolutwerten der Spannung und Stromdichte abhängt, 
wird durch die Temperaturänderung des Leiters, wie sie ohne 
besondere Maßnahmen im allgemeinen eintritt, die Gültigkeit 
des Ohmschen Gesetzes berührt. Die bei Stromdurchgang durch 
einen Leiter sekundlich erzeugte Wärmemenge Q = JEA cal, 
wo A das elektrische Wärmeäquivalent 0,239 cal/Wattsec. be- 
deutet, ändert zwar infolge der Temperaturerhöhung außer den 
Dimensionen des Leiters auch seinen spezifischen Widerstand. 
Aber die Proportionalität von Stromstärke und Spannung wird 
dadurch in keiner Weise gestört. Das Ohmsche Gesetz gilt 
•-also auch bei den verschiedensten Temperaturen. Nur in zwei 
Fällen, bei ganz extrem tiefen Temperaturen, im Zustande der 
sogenannten Überleitfähigkeit (vgl. S, 23) einerseits und bei 
äußerst geringer Dicke des Leiters andererseits wird das Ohmsche 
Gesetz ungültig. Auf die Erscheinungen der Überleitfähigkeit 
wird weiter unten ausführlich eingegangen werden. 

Über das Versagen des Ohmschen Gesetzes bei sehr geringer 
Dicke des Leiters wissen wir etwa folgendes. 

Vielfache Untersuchungen haben gezeigt, daß ganz dünne 
Schichten von metallisch leitenden Stoffen bei einer je nach der 
Natur des betreffenden Stoffes verschiedenen Schichtdicke von 
wenigen ^ft an plötzlich einen vid gröSeren spezifischen Wider- 
stand zeigen, als bei dickeren Stücken gemessen wurde. Konstanz 
der Temperatur usw. wird dabei natürlich vorausgesetzt. , 

So fand Poganyi), daß bei einer Platinschicht die Produkte 
aus Schichtdicke und Widwstand, Größen, die dem spezifischen 
Widerstand proportional sind, bis herab zu etwa '] ^^t beinahe 
waren oder doch nur ganz langsam größer wurden. 

'ogany. Ann. d. Phys. (4) 49, S31, 1916. 
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6 Erstes Kapitel.' 

Bei weiterer Verrir^erung der Schichtdicke aber stiegen die 
Produkte rasch und wurden bei Annäherung an eine Dicke von 
1 fifi ungeheuer groß (Tab. 1). 

Tabelle i. 



ScLIchldicke 


OhmXftM 


Schichldicke 


ObmX/^ 


"»W ^ 




"■» W 




1 


_ 


6.6 


1580 


1,3 


48 000 


7P 


1034 


2-2 


17 120 


11.7 


1078 


4,0 . 


8 170 


26.1 


1065 



Bei Palladium beginnt das starke Wachsen des spezifischen 
Widerstandes bei etwa 9 (in, bei Gold bei 1 2 ftj*, bei Silber bei 
etwa I5ft/i. Hervorzuheben ist das Resultat von Pogany, daß 
beim Silber im Gegensatz zu den anderen gemessenen Metallen 
schon bei Schichtdicken von 4,9fifi an der Widerstand unmefibar 
groß gefunden wurde. 

Andere Beobachter ') haben gefunden, daß schon bei Schi<dit- 
dicken von 400 (i(i an der spezifische Widerstand etwas größer 
ist, als für das kompakte Material gefunden wurde, und daß von 
400 (t(t abwärts der spezifische Widerstand langsam abnimmt 

Als Ergebnis der verschiedenen, untereinander oft wider- 
spruchsvollen Untersuchungen scheint nach Pogany zu folgen, 
daß der spezifische Widerstand als Funktion der Schichtdicke 
im rechtwinkligen Koordinatensystem sich als gleichseitige 
Hyperbel darstellen läßt, deren Scheitel in der Gegend von etwa 
10^ liegt Naturgemäß sind alle diese experimentellen Re- 
sultate in bezug auf die genauen Zahlenwerte stark durch rm- 
vermeidliche VersuchsEehler getrübt, da bei der Herstellung so 
dünner Schichten Beeinflussungen der elektrischen Leitung durch, 
Strukturstörungen unvermeidlich sind. 

Eine vorläufig noch nicht näher untersuchte Möglichkeit, 
die eine weitere Einschränkung des Gültigkeitsbereiches des 
Ohmschen Gesetzes zur Folge haben würde, ist das Auttreten 
eines Sättigungsstromes in metallischen Leitern, wie er z. R bei 
dem Elektrizitätsdurchgang durch Gase beobachtet wird. Ein 
solcher Sättigungsstrom würde wohl auch in Metallen existierwi. 



') A. Riede, Ann. d. Phy«. (4) 49. 763. 
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"wenn die Anzahl der gemäß der Anschauung der gaskinetischen 
Elektronentheorie für den Elektrizitätstransport verfügbaren freien 
Leitungselektronen so begrenzt sein könnte, daß bei immer 
höherer angelegter Spannung schließlich ein der Spannung pro- 
portionales Wachsen der Stromstärke unmöglich würde. Doch 
ist aller Wahrscheinlichkeit nach diese Grenze so hoch, daß 
vorläufig an eine experimentelle Verwirklichung gar nicht zu 
denken ist (vgl. auch S. 38), 

In der folgenden Tabelle ') wird nun zunächst eine Über- 
, sieht über die Größe der elektrischen Leitfähigkeit Z"der Metalle 
und der metallisch leitenden Elemente gegeben. 



Ti 



0,034 C 

0,001 

0,28 



Pt 



9.9 



ie Weile sind zum grÖfilenTeil eDtnommenaiiBLaiidolt-BörDsteici, 
Physika). -chemische Tabellen. 4- Aufl. igiz und Bädeker, Die elektrischen 
Erscheioungen in metallischeii Leitern. 

") Nach Benedicts, Int. Zeitschr. f. Metallographie 7. 224. 1915. 
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Man sieht daraus, in wie weiten Grenzen die Leitfähigkeit 
schwankt, und wie ein allmählicher Übergang zu den völligen 
Nichtleitern stattfindet. Zur Vervollständigung der Übersicht 
sei noch auf die Tabelle 8 auf S. 61 verwiesen, in der die spezi- 
fischen Widerstände einiger metallisch leitenden Verbindungen 
zusammengestellt sind. 

Gerade für die reinen Metalle Hegt meist eine große Anzahl 
von Einzelmessungen verschiedener Beobachter vor, deren Er- 
gebnisse oft beträchtliche Differenzen aufweisen. Hierbei ist zu 
bedenken, daß die Erfahrung gezeigt hat, daß mit wachsender, 
. Reinheit des Metalles die Leitfähigkeit zunimmt, und demgemäß 
im allgemeinen die größten Zahlenangaben für die spezifische 
Leitfähigkeit, soweit die äußeren Bedingungen übereinstimmen, 
den Anspruch auf größere Genauigkeit erheben können. Soweit 
nichts besonderes bemerkt ist, gelten die angegebenen Werte für 
das reine Element bei Cfi. 

Ehe wir uns einer eingehenden Besprechung der empirischen 
Gesetzmäßigkeiten in der elektrischen Leitfähigkeit der Elemente 
und vor allem der Abhängigkeit der Leitfäh^keit einer be- 
stimmten Substanz fron den äußeren Bedingungen an Temperatur, 
Druck usw. zuwenden, mu£ zunächst eine kurze Darstellung 
vorausgehen,, die zeigt, welches Bild die gaskinetische Elektronen- 
theorie sich bisher von der metallischen Leitung gemacht hat 

Die aUgemeinen Grundlagen der gaskinetischen Elektronen- 
theorie der Metalle waren oben schon gegeben worden. Für den 
Elektrizitätstransport kommen allein die freien, den Gesetzen der 
kinetischen Gastheorie gehorchenden Elektronen in Frage. Unter 
der Wirkung eines elektrischen Feldes S wird den Elektronen 
eine .gewisse Beschleunigung erteilt ; diese Beschleunigung wirkt 
jeweilig nur in der Zeit ( zwischen zwei Zusammenstößen der 
Elektronen infolge der Wäi-mebewegung, und es ist demnach der 
Geschwindigkeitszuwachs ^ @ — (, Ist i die freie Weglänge und 
V die mittlere, aus der Voraussetzung ImV = ccT zu berechnende 
Geschwindigkeit der Elektronen, so wird 

t ^ - und @ — ( ^ 6 

V m m V 

Diese Beschleunigung bewirkt nun, daß die Elektronen, die vor 

Anlegen des Feldes in völlig ungeordneter Bewegung waren, 
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eine Vorzugsbewegung gegen (da die Elektronen negative Ladung 
tr^en) die Feldrichtiing bekommen. Dieser Geschwindigkeits- 
zuwachs ist im Durchschnitt 

2 m V 
wobei angenommen werden muß, daß die Geschwindigkeit unter 
der Feldwirkung klein ist gegen die Geschwindigkeit derWärme- 
bewegmig. Diese Annahme muß eingeführt werden, weil sonst, 
wie J, J. Thomson 1) gezeigt hat, die Stromdichte nicht mehr 
«als der Feldstärke proportional herauskommen würde, wie es 
das Ohmsche Gesetz fordert. Die Stromdichte wird dann viel- 
mehr proportional der Wurzel aus der Feldstärke. Die Spannung, 
bei der diese Änderung des Ohmschen Gesetzes eintreten würde, 
beträgt nach Thomson vielleicht 10» Volt/cm, eine Spannung, 
die wir wohl kaum experimentell werden verwirklichen können. 
Ist nun H die Anzahl der Elektronen, die infolge der eben 
beschriebenen geordneten Bew^ung in der Sekunde durch 1 qcm 
des l.eiters wandern, also die Anzahl von Elektronep in l cm* 
des Leiters, so wird die resultierende Stromdichte 
1 ~ e l 
■' 2 m V 

oder die Stromdichte im Felde 1. d. h, die elektrische Leit- 
fähigkeit _ 1 neH 
~~ 2 mv ' 
wofür auch unter Berücksichtigung der Voraussetzung 

\mi)* = aT 
geschrieben werden kann: „ , - 

Die Leitfähigkeit soll also nach dieser Berechnung der absoluten 
' Temperattir umgekehrt proportional .sein. 

Die durch das Feld geregelte geordnete Elektronenbewegung 
wird infolge der Zusammenstöße der Elektronen mit den Atomen 
gestört. Bei jedem Zusammenstoß verliert ein Elektron die über 
die allgemeine "Wärmebewegung hinau^ehende Geschwindigkeit. 
Auf diese "Weise wird die aus dem elektrischen Felde stammende 
Energie letzten Endes in ungeordneteWärmebewegung der Atome, 

, KorpuBkalartbeorie der Miterie (Braimscbweig 1908). 
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die Joulesche Wärme umgesetzt. Würden diese wie eine innere 
Reibung wirkenden Zusammenstöße nicht sein, so würden die 
Elektronen im Felde niemals eine gleichmäßige Durdischnitts- 
ges'ch windigkeit erreichen können. Hier steckt offenbar die tiefere 
Ursache für die Proportionalität zwischen Feldstärke und Strom- 
dichte. 

Es ist zur Formel für K noch zu bemerken, daß infolge 
Einführung besonderer Annahmen einige Autoren einen anderen 
Zahlenfaktor findeni). Lorentz hat, indem er das Maxwellsche 
Geschwindigkeitsverteilung^esetz auf die Elektronenbewegung- 
anwendete, 

erhalten. 

Bei der theoretischen Behandlung der Frage der metallischen 
Leitung mit Hilfe der gaskinetischen Elektronenlheorie stößt 
man von selbst gleichzeitig auf das Problem der metallischen 
Wärmeleitimg, da ja den Elektronen Teilnahme an der Wärme- 
bewegung zugeschrieben wird. Ein Streifen des Forschungs- 
gebietes der metallischen Wätmeleitung ist also im [olgenden 
unvermeidlich. 

Wir gehen davon aus, daß beide, Atome wie Elektronen, 
infolge ihrer Bewegungsenergie den Wärmeinhalt des Metalles 
bestimmen, Atome und Elektronen stehen im Temperatui^leich- 
gewicht, das durch die fortwährenden wechselseitigen Zusammen- 
stöße aufrecht erhalten wird. 

Auf jeden der drei Freiheitsgrade des frei beweglichen Elek- 
trons entfällt dieselbe Energie, die nach dem Gesetz der gleich- 
mäß^en Eoei^everteilung auf jeden Freiheitsgrad eines idealen 
einatomigen Gases kommt, nämlich 

iÄT = o,67.iO-"r, 

wo Ä ^ ^TF ist. 

Wird nun die eine Seite eines nretallischen Leiters erhitzt, 
so werden gleichzeitig mit den betttffenden Atomen die Elek- 
tronen in diesem Metallteil ihre kinetische Energie erhöhen. 

') E. Kreisch mann, Ann. d. Pbys. 65, 720, 1921. findet, dafi der 
Drudesche Ausdruck K ■=^ — richtig lauten müßte K :^ - 
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; Info^e des, stets vorhandenen Diffusionsvoi^anges zwischen den 
Elektronen tritt eine allmähliche Übertragung der Energie der 
höher temperierten Elektronen auf die A^ome und Elektronen 
mit geringerem Energieiohalt ein. Eine einmalig an einer Stelle 
des Leiters hervoi^ebrachte Energieerhöburig wird also infolge der 
Elektronenbew^ung in einiger Zeit auf alle Atome und Elektronen 
gleichmäßig verteilt, es ist Temperaturausgleich eingetreten. 

Nach dieser Vorstellung wird also die Wärmeleitung in 
metallisch leitenden Stoffen fast ausschließlich durch die freien 
, Leitungselektronen besorgt. Unter dieser Annahme, daß die Form 
der Wärmeleitung, wie sie in Isolatoren auftritt, bei den Metallen 
' keine nennenswerte Rolle spielt, findet die kinetische Elektronen- 
theorie für die thermische Leitfähigkeit eines Metalles den Aus- 
druck ^ __ i„jj,({ 

wo n, l, V und a die oben genannte Bedeutung haben. Nach 
Lorentz ergibt sich _ 

i = -- 1/ — nlvct. ■ 

9 r3« 

Während also aus der Theorie die elektrische Leitfähigkeit 
^ sich als umgekehrt proportional der absoluten Temperatur er- 
gibt, erscheint die "Wärmeleitfähigkeit als 'temperaturunabhäng^. 
Wieweit diese Folgerungen mit der Erfahrung übereinstimmen, 
wird später geschildert werden. Hier sei nur noch auf eine 
wichtige Konsequenz aus obigen Ausdrücken hingewiesen, 
nämlich auf die Ableitung des Wiedemann-Franz sehen bzw. ■ 
Lorenzschen Gesetzes. Das Wiedemann-Franzsche Gesetz 
besagt, daß elektrisches und thermisches Leitvermögen dei; Metalle 
einander bei gleichen Temperaturen proportional sind. L. Lorenz 
stellte ei^änzend das Gesetz auf, daß für alle Metalle das Ver- 
, hältnis der beiden Leitfähigkeiten bezogen auf die gleiche Tem- 
peratur gleich ist und proportional der absoluten Temperatur 
zunimmt. Durch Division der beiden Gleichungen für A und K 
folgt sofort , , , ,, 

i=l(7)^=— ■ - 

wie es das Lorenzsche Gesetz fordert. 

Sehr wichtig ist nun, daß im Gegensatz zu den Formdn 
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wertbar ist, da er keine Größen wie l, n, v, die direkt weder ge- 
messen, noch auch mit genügender Sicherheit berechnet werden 
können, enthält. Es ist also eine direkte experimentelle Nach- 
prüfung obiger Beziehung möghch. Diese zeigt, wie hier schon 
vorweggenommen werden soll, daß der Ausdruck innerhalb 
gewisser Temperaturgrenzen eine recht gute Annäherung an die 
Wirklichkeit bedeutet, wie aber neue Untersuchungen gezeigt 
haben, gerade bei sehr tiefen Temperaturen nicht mdir gilt. 
Wir wissen heute, daß das Wiedemann-Franzsche und 
Lorenz sehe Gesetz, dessen theoretische Ableitung aus den . 
Voraussetzungen der gaskinetischen Elektronentheorie stets als 
stärkste Stütze dieser Theorie gegolten hatte, nur ein An- 
näheruog^esetz ist, in dem wohl ein richtiger Kern steckt, das 
aber in seiner Einfachheit der komplizierten Wirklichkeit nicht 
Genüge leistet. 

Aber ein sehr gewichtiger Einwand gegen die Grund- 
vorstellungen der gaskinetischen Elektronentheorie ist von ganz 
anderer Seite her durch die Forschung der letzten Jahre immer 
stärker erhoben worden. Aus manchen Messungen auf den 
verschiedenen Gebieten kann man Schlüsse auf die Mindestzahl , 
der freien Elektronen in Metallen ziehen. So hat J. J. Thomson 
aus Versuchen von Hagen und Rubens über die Reflexion 
langwelliger Wärmestrahlen an Metallen geschlossen, daß die 
Zahl der freien Elektronen in l cm* Ag von der Größe 10" ist, 
von ungefähr derselben Größenordnung wie die Anzahl der 
Ag-Atome selbst. Unter der Annahme nun, daß die freien 
Elektronen je pro Grad Temperaturerhöhung eine Energie von 
et ^ 2,01 . 10-^* erg aufnehmen, berechnet sich, daß die spe- 
zifische Wärme des Silbers zum großen Teil auf Kosten der 
Elektronenenergie kommt. Das muß aber als ausgeschlossen 
gelten, denn sonst wäre ein Verschwinden der spezifischen Wärme ' 
eines Metalles bei sehr tiefen Temperaturen unm^hch, wie es 
der Versuch gezeigt hat, da andererseits das elektrische Leit- 
vermögen sehr groß wird. 

Wieweit im übrigen die gaskinetische Elektronentheorie 
, die elektrischen Erscheinungen in Metallen zu deuten versteht, 
wo das Experiment sie widerlegt hat, und wie die Theorie diese 
Schwierigkeiten zu beseitigen sucht, wird im folgenden deutlicher 
zutage treten. 
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GesetzmäSigkeiten in der Leitfähigkeit 

der Elemente, Legierungen und Metallverbindungen. 

1. Elemente und periodisdies System. 

Die vielfachen Versuche, die Leitfähigkeit der metallischen 
Leiter in eindeutigen Zusammenhang mit anderen physikalischen 
Größen zu bringen, letzten Endes also die elektrischen Eigen- 
schaften der Metalle in jeder Richtung eindeutig aus den Grund- 
. konstanten der einzelnen Stoffe vorauszusagen, haben bisher noch 
keine endgültige Lösung erhalten. Am naheliegendsten wäre es 
bei diesen Versuchen, zunächst einmal die Leiter in der Reihen- 
folge ihrer Leitfähigkeitswerte anzuordnen und zu sehen, ob 
diese Gruppierung mit anderen physikalischen oder chemischen 
Eigenschaften parallel geht. Doch ist auf diese Weise nichts 
zu erreichen. 

Ein anderer Versuch, der einen Zusammenhang zwischen 
Anordnur^ der Elemente im periodischen System und Leitfähig- 
keit sucht und von Benedicks') stammt, ist dag^en äuüerst 
beachtenswert. 

Benedicks stellt die atomare Leitfähigkeit eines Stoffes, 
d. h. den Quotienten aus spezifischer Leitfähigkeit K und der 
relativen Anzahl der Atome im cm» -^ , wo s das spezifische 

Gewicht tmd A das Atomgewicht bedeuten, als- Funktion der 
Atomgewichte in der Anordnung des periodischen Systems dar: 

Für K — kann auch K. V, w;o V das Atomvolumen bedeutet, 
geschrieben werden, iQ entspricht also etwa dem Äquivalent- 
teitvermögen t>ei den Elektrolyten. Der bei dieser Darstellung 
gewonnene Linienzug zeigt eine Reihe sehr starker Maxima. 
Die größten Werte für K„t haben die Metalle K, Ag. Na, Rb, 
Au, Cu, Cs. Kalium besitzt die größte Leitfähigkeit pro Atom, 
Cu kommt in dieser Darstellimg erst an sechster Stelle. Der 
Linienzi^ hat große Ähnlichkeit mit den Atomvolumenkurven 



1) Benedicks, Jahrb. d. Rad. 13, 351, 1916. 
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selbst. Benedicks zieht aus seinem Verlaut den Schluß, daß 
ein Stoff um so besser atomar leitet in dem MaSe, wie das Atom 

1. einwertig und stark elektropositiv ist, also leicht Elek- 
tronen abspaltet, 

2. seinen Nachbarn nahe Hegt, 

3. nicht zu großes Atomgewicht besitzt. 

Diese noch wenig durchsichtige Darstellung, auf die wir im 
einzelnen nicht weiter eingehen, da Benedicks selbst weiterhin 
eine Verbesserui^ vornimmt, steht in ei^ster Verbindung mit - 
einer von den Vorstellimgen der gaskinetischen Elektronentheorie 
beträchtlich abweichenden Theorie der metallischen elektrischen 
Leitung. 

Benedicks stellt die Hypothese auf, daß die Elektrizitäts- 
leitung im Metall nicht im Sinne der alten Theorie unter Ver- 
mittlung dauernd oder doch längere Zeit freier Elektronen allein 
durch den freien Raum zwischen den Atomen hindurchgeht, 
sondern vielmehr so zustande kommt, daß die am leichtesten 
aus den Atomen abspaltbaren Elektronen (also wohl im all- 
gemeinen die äußersten) unter Wirkung eines elektrischen Feldes ■ 
von Atom zu Atom überspringen, wenn die Atome zusammen- 
stoßen. Die hierin steckende Annahme, daß bei allen Tempera- 
turen auch im festen Metall fortwährend Zusammenstöße der 
Atome stattfinden sollen, ist allerdings recht wenig begründet 
Die Zunahme der Leitfähigkeit bei abnehmender Temperatur 
ergibt sich fernerhin aus der Annahme einer bei sinkender 
Temperatur immer weitei^ehenden Ztisammenballung der Atome 
(Agglomerationshypothese, aus der Benedicks auch die Ab- 
nahme der Atomwärme erklärt). 

Diese Theorie von Benedicks fordert also, daß ein Metall 
um so besser leiten müsse, je leichter seine Atome Elektronen 
abzuspalten verm^en, und je geringer die Atomdistanzen sind, 
je häufiger demgemäß in der Zeiteinheit Berührungen der Atome 
und Übergänge eines Elektrons von Atom zu Atom stattfinden 
können. Die Theorie gibt also die oben angedeutete Beziehung 
der atomaren Leitfähigkeit zum periodischen System qualitativ 
richtig wieder. 

Benedicks führt seine Theorie nun weiter aus durch Ein- 
führung des B^riffs der „elektrischen Leitungskapazität' C. 
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Es war schon erwähnt, daß die Leitfähigkeit nach Benedicks 
mit der Anzahl der Atomzusammenstöße in der Sekunde steigen 
muß. Diese Beriihrungszahl ist aber bei zwei Metallen mit 
gleichem Atomabstand um so größer, je größer die Eigenfrequenz 
der Atome ist, Benedicks setzt demgemäß 

K.V=K^ = Cv. 

Die Größe C faßt Benedicks in etwas unklarer Weise auf 
als die Leichtigkeit, mit der ein Atom Elektronen abspaltet. 

Stellt man pun C = — ^ als Funktion der Atomgewichte dar, 

so ergibt sich ein bedeutend klareres Bild als vorher für Kai 
allein. Die wichtigsten Punkte einer näheren Analyse dieses 
Bildes sind: , 

C sinkt im allgemeinen in einer Periode des periodischen 
Systems von einem maximalen Wert in der 1. Gruppe bis zu 
einem Minimum in der o. bzw. 8. Gruppe, entsprechetid der Ab- 
nahme der Fähigkeit, Elektronen abzuspalten. Selir interessant 
ist auth das Auftreten sekundärer Maxima bei Cu, Ag, Au, ent- 
"sprechend der Sonderstellung dieser Elemente in der l. Gruppe. 

Eine interessante Beleuchtung findet diese Benedicksscbe 
Theorie, insbesondere der Begriff der Leistungskapazität C durch 
gewisse Folgerungen, die Vegard') aus Untersuchungen der 
Röntgenspektren der Elemente auf den Atombau zieht. Vegard 
setzt auseinander, daß die Anzahl der Elektronen auf den 
äußersten Elektronenbahnen des Bohrschen Modells in peri- 
odischer Wiederholung von l bis zu höheren Zahlen zunimmt, 
so zwar, daß nur ein Elektron im äußersten Ringe haben: 
H, Li, Na, K, Cu, Rb, Ag, Cs, Au, d. h. die Elemente der 
^rsten Vertikalsspalte des periodischen Systems, denen ja nach 
Benedicks die größten C-Werte zukommen. Die Leitfähig- 
keiten nehmen ab in dem Maße, wie die Elektronenzahlen auf 
den äußersten Ringen zunelmien. Der Grund hierfür ist nach 
Vegard einfach. Je größer die Zahl der äußeren Elektronen ist, 
eine um so größere Arbeit ist erforderhch, imi die Elektronen 
des äußersten Ringes zu entfernen, um so geringer ist auch das 
Vermögen, Elektronen abzuspalten. 



') L. Vegard, Vech. d. D. Phys. Ges. ig, 344. 1917. 
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Wie man sieht, steht diese Theorie der Elektronenaffinität 
der Elemente als Funktion der Anordnung im periodisdien 
System in engstem Zusammenhang mit den Federungen der 
Benedicksschen Anschauungen. Dieser Zusammenhang zwischen 
elektrischer Leitfähigkeit und Atomstruktur ist, wenn er auch 
noch keineswegs als völlig gesichert anzusehen ist. deshalb so 
wichtig, weil er einen ersten Schritt darstellt zur Deutung und 
zum Verständnis der metallischen Elektrizitätsleitung aus den 
einfachsten Prinzipien heraus, die letzten Endes sämtliche physi- 
kalischen Eigenschaften eines Körpers bestimmen müssen. Wenn, 
sich auch die elektrischen Erscheinungen letzten Endes im inter- 
atomaren Raum abspielen mögen, bedingt und ger^elt werden 
sie durch die Natur der Körperatome'). 

Ein Mangel der B e n ed i c ksschen Darstellimg , auf den 
Grüneisen*) hinweist, ist der, daß Benedicks bei seinen, Dar- 
legungen keine Rücksicht auf die Temperatur nimmt, von der 
K und damit Kax doch weitgehend abhängig ist. Grüneisen 
zeigt nun, daß die von Benedicks aufgestellte Regel richtiger 
in folgender Form ausgesprochen wird: 

„Die atomare Leitfähigkeit, bei korrespondierenden Tem-/ 
peraturen ist im wesentlichen eine periodische Funktion des 
Atomgewichts, derart, daß sie von maximalen Werten in der 
1. Gruppe des periodischen Systems zu minimalen Werten in 
der 0. bzw. 8. Gruppe abfällt." 

Als korrespondierende Temperaturen-bezeichnet Grüneisen 
solche Temperaturen, die zur charakteristischen Temperatur (der 

Größe @ = ~- aus der Debyeschen Theorie der Atomwärmen) 

in einem konstanten Verhältnis stehen. 

Aus den Messungen der elektrischen Leitfähigkeiten bei^ 
tiefen Temperaturen (vgl. auch S, 22) hatte nämlich Grüneisen 
die empirische Beziehung abgeleitet, daß bei einatomigen reinen 
Metallen im Gebiete tiefer Temperaturen das Verhältnis von 



^) Von Interesse scheint in diesem Znsamnienhang;e auch die Feststelluag 

von W. Jaeger und H. v. Steinwebr (Zdlschr. L Phys. 7. Hi. 1921), daß 

Queck Silberisotope kein merklich verschiedenes elektrisches Leitvermögen zeigen. 

' was darauf hinweist, daB nur die äußeren Elektronen des Bohrschen Modells 

für die Leitung in Frage kommen. 

») Grüneisen, Verh. d. D. Thys. Ges. so, 53, 1918. - 
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Widerstand zur absoluten Temperatur nahezu proportional der 
Atomwärme wächst, also 

ö ^ C,T 
ist. 

Weiterhin zeigte sich, daß diese Beziehung nur ein Sonder- 
fall eines allgemeinen Gesetzes ist, wonadi der spezifische Wider- 
stand bei tiefen Temperaturen proportional einer universalen 

wof die Form der Debyeschen Atomwärmefunktion haben soll I). 

Diese empirische Beziehung erweist sich, in einem großen 

Gebiet tiefer Temperaturen für viele Metalle gut erfüllt. Doch 

t ' 

nicht, um auch bei höheren Temperaturen das Wachsen des 

Widerstandes mit der Temperatur bei allen Metallen richtig 

wiederzugeben. Jedenfalls ist bei höheren Temperaturen tf nicht 

•- . . ■ T 

mehr einer Funktion von ^ proportional*). 

Den obigen Ausdruck für tf 

schreibt Grüneisen nun unter Fortlassung von jf als Gleichung 
. = const|i'(§) 



bzw., um das atomare Leitvermögen zu erhalten, 
wo « das Atomvolumen, C eine Konstante bedeuten. 



isens (Phys- Zeitschr. ig, 38z. igi8), 
Faklor -^ durch eine quadratische Funklion {i -\- aT -\- ßT*) 

erreicht noch nicht Aas gewünschte Ziel. Vor allem steht noch eine theoretische 
Begründung der aufgestelltea. rein empirischen Beziehungen aus. 
Siebel, Elektriiität in Metallen. , 
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Es wird scbließlicb 

tf( 



(I) 



SO daß die Größen C sich, bezogen auf „korrespondierende Tem- 
peraturen", wie die atomaren Leitf^^keiten verbalten. 

Zwischen der Größe C und der Benedicksscben Kon- 
stante C besiebt nun folgender Zusammenhang. Berechnet man 
die atomaren Leitfähigkeiten verschiedener Metalle bei der. 
gleichen Temperatur, die so hoch liegen 'soll, daß die 
D e by e sehe Funktion ihrem Grenzwert nahe ist , so wird 

TJ^f-^jl für die einzelnen Metalle imgefähr gleich und die 

Kot werden proportional C'& oder C'v und es gilt die Be- 
ziehung 



" ist aber die Benedicksscbe Konstante C. 

V 

Zu bemerken ist noch, daß die Werte für 0, die Grüneisen 
rückwärts aus den bekannten Widerständen berechnet, zum Teil 
nur schlecht mit den aus der Theorie von Debye sich ergebenden 
Ö-Werten übereinstimmen. Überhaupt ist die Form dieses em- 
pirisch konstruierten Zusammenhanges zwischen Leitfähigkeit 
imd Atomwärme nach Grüneisen selbst nur als ein Provisorium 
zu betrachten, dessen Wert aber darin besteht, daß es tiefere 
Zusammenhänge zwischen elektrischer Leitung und mechanischen, 
inneren Eigenschaften der Stoffe, die sich in den E^enfrequenzen 
der Atome ausdrücken, ahnen läßt * 

. Die versuchsweise Darstellung der atomaren Leitfähigkeiten 
bei korrespondierenden Temperaturen bei Grüneisen für eine 
Temperatur T ^\& ergibt die gleichen Gesetzmäßigkeiten mit 
Bezug auf das periodische System, wie bei Benedicks die 
Darstellung der „Leitungskapazität" C. Eine Verbesserung liegt 
bei Grüneisen entschieden in der Unabhängigmachui^ von 
Fehlem, die durch die Ändenmgen von K mit der Temperatur 
entstehen. 
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2. AbhXngigkeit der LeitiShigkeit von Temperafiir und Druck. 

Ein weiteres Vordringen in der gestellten Au^be gestattet 
uns eine nähere Betrachtung der Abhängigkeit des elektrischen 
Widerstandes bzw. der Leitfähigkeit eines Metalles von den 
äußeren Bedingungen an Temperatur, Druck usw. Es sei noch- 
mals bemerkt, daß wir vorläu% nur reine Metalle mid eventuell 
metallisch leitende Elemente in den Kreis uoserer Betrachtimgen 
ziehen. 

Bei oberflächlicher Beobachtung, und solange man sich in 
nicht zu weiten Temperaturintervallen bewegt, ist der Zusammen- 
hang zwischen Widerstand und Temperatur sehr einfach. Der 
Widerstand eines Leiters bei einer Temperatur t ist eine lineare 
Fimktion der Temperatur 

«I, ^ «;» (1 4- at), 
wo «8 den Widerstand beiO« und « dieWiderstandszunahme pro 
Grad bezogen auf i Ohm bei 0*, d. h. den Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes bedeutet. « selbst ist eine Größe, 
die bei reinen Metallen im Durchschnitt dem Ausdehnungs- 
"TioeHizienten eines idealen Gases Vii» °ahe kommt und durchweg 
positiv ist Bedeutend größer ist a bei den Metallen Fe und 
Ni, nähert sich aber den Werten für die anderen Metalle in dem 
Maße, wie bei steigender Temperatur die Magnetisierbarkeit ab- 
nimmt. Über Co, das bisher nicht völ% rein beobachtet wurde, 
ist noch nichts Bestimmtes zu sagen. Nun ist aber' der Tem- 
peraturkoeffizient selbst bei mittleren Temperaturen nie ganz 
konstant, sondern selbst wieder eine Temperaturfunktion. Zu 
einer genaueren Darstellung des Verlaufes des Widerstandes mit 
der Temperatur kommt man aber fast stets mit einer quadratischen 
J^ormel 

Wi = Wfl (l -^-m( + ^(*) 

ß ist bei den meisten Metallen positiv, au^enommen sind be- 
sonders Platin, Palladium und Tantal, bei denen also bei steigender 
Temperatiu' der Widerstand verzögert anwächst. Dagegen ist 
bei den auch zur Platingruppe gehörenden Metallen Rhodium 
und Iridum ß positiv. Über Osmium und Eutheniimi sind wegen 
mangelnder Reinheit des bisher untersuchten Materials noch keine 
bestimmten Angaben zu machen. 
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Überhaupt ist der Widerstandskoeffizient der MetaUe sehr 
von der Reinheit des Metalles abhängt und diirchweg um 
so größer, je reiner das Material ist Merkwürdig unempfindlich 
gegen nicht zu große Veranreinigungen sind Blei und Zinn, wohl 
deshalb, weil diese Metalle nicht zur Mischkristallbildung, die 
stets eine bedeutende Änderung des Widerstandes bedingt, ge- 
neigt sind (vgl, S. 54). Insbesondere ist auch der Widerstands- 
koeffizient der Le^erungen durchweg kleiner als der ihrer reinen 
Komponenten. Für Metalle, die in der Meßpraxis am meisten 
benutzt werden, so besonders Quecksilber und Platin, hat man sehr" 
genaue empirische Formeln aufgestellt, die innerhalb weiter Tem- 
peraturgrenzen den Widerstand zu berechnen gestatten. Besonders 
wichtig ist die Kenntnis einer solchen Formel für Platin, das im 
Platjnwiderstandsthermometer zur genauen TemperaturmessuBg 
benutzt wird. Bis — 40^ abwärts wird der Widerstand recht 
genau durch eine quadratische Formel wiedergegeben, von da 
ab aber genügt eine solche für genaue Messur^en nicht mehr, 
so daß z. B. bei — 190» sich eine um 2* zu niedrige Temperatur 
ergeben würde'). 

Tabelle 3 enthält eine Zusammenstellung von mittleren •• 
Widerstandskoeffizienten einer großen Anzahl reiner Metalle bei 
verschiedenen Temperaluren nach Messungen von Holborn*). 
Der mittlere Widerstandskoeffizient bei i ^ — 135* ist berechnet 
aus Widerstandsmessungen bei — 192« imd — 78", der bei -|- 50" 
aus solchen bei 0* und 100" usw. Die Zahlen sind als Aus- 
zug entnommen der Tabelle 4 in der genannten Arbeit von 
HolboriL 

Die Sonderstellung der Metalle Fe und Ni einerseits, 
Pt, Pd und Ta andererseits geht aus diesen Zahlen deutlich 
hervor. 

Es war bereits darauf aufmerksam gemacht, daß der Tem- 
peraturkoeffizient des Widerstandes der reinen Metalle im Durch- 
schnitt dem Werte des Ausdehnungskoeffizienten der idealen Gase 
recht nahe kommt. Dieses zuerst von Clausius ausgesprochene 
Gesetz, das also besagt, daß der Widerstand proportional der 
absoluten Temperatur wächst, steht in Übereinstimmung mit 

') Vgl. F. Henning. Die Grundlagen, Methoden und ErgebnisBe der 
Temperaturmessuag (BrauDSchweig 1915). S. 00 f. 
*) Holborn, Ann. d. Phys. 59, 145. 1919. 
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Tabelle 3> Mittlerer Temperatnikoeffiziei 
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0.010228 


OJ31406S 


3 257 


5 210 
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3982 


4283 


4651 


4110 


3924 


4034 
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4211 


3920 


3688 


3 456 


4 322 


3726 


3273 


2 851 


3796 


3468 


- 


— 



KriliBche 
Temperatur der 

Magnetisienmg 

>700i» 
>400« 



der Formel, die aus der gaskineüschen Elektronentheorie für 
die elektrische Leitfähigkeit sich ergibt: 
neßlv 



K = 



4(tT' 



K wird in der Tat umgekehrt proportional der absoluten Tem- 
peratur, bzw. ff direkt proportional, falls das Produkt nlv als 
konstant ai^esehen wird, v ist aber nach den Voraussetzungen 
der Theorie proportional VT, ebenso aus später (vgl. S. 75l zu 
«.erörternden Gründen «. Daraus folgt, daß l als umgekehrt pro- 
portional der absoluten Temperatur anzusehen ist. Nähert sich 
nun T beliebig dem Werte 0, so müßte sich K dem Werte un- 
endlich nähern. Andererseits aber ist es für die anschauliche 
Vorstellung auf dem Boden der gaskinetischen Elektroneotheorie 
schwer (wenigstens ohne Zuhilfenahme besonderer Hypothesen), 
einzusehen, wie die Elektronen, deren Energie und somit deren 

1) la einer neueren Arbeit (Zeilscbr. f. Phys. 8, 56, 1921) {ladet Holboru 
für sehr reines Ni als Wert von «o.ioo 0,00673, töi Co O,oo6s8. 
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Beweglichkeit bei Annäherung an die Temperatur des absoluteo 
Nullpunktes wegen der Voraussetzung v <~f\ )/T, verschwinden 
soll, in diesem Zustande des „Festgefrorenseins" noch einen Elek- 
trizitätstransport vermitteln sollea Man könnte also hiernach 
versucht sein, wie es tatsächlich geschehen ist, bei 7=0 ein 
Verschwinden der Leitfähigkeit zu erwarten. Wie stellt sich nun 
die experiraenteUe Erfahrung zu diesem Zwiespalt? 

Mit Hilfe siedenden Wasserstoffs hatte man bereits Tem- 
peraturen von etwa — 26O" erzeugt und gefunden'), daß bei 
diesen tiefen Temperaturen der elektrische Widerstand im all- . 
gemeinen sehr klein wurde, und gleichzeitig auch der Temperatur- 
koeffizient stark aboahm. Manche Forscher zogen hieraus den 
Schluß, daß der Widerstand bei sehr tiefen Temperaturen ein 
Minimum haben müsse, dann aber in großer Nähe von 1*= 
plötzlich zu unendlich großen Werten ansteige. Da glückte 1908 
Kamerlingh Onnes in Leiden die Verflüssigung! des Heliums 
und damit die Erreichung von Temperaturen bis etwa — 271,5" 
(Siedepunkt des Heliums bei 3 mm Hg Druck). Sehr bald machte 
man sich daran, mit Hilfe dieses Fortschrittes in der Erreichur^ 
tiefer Temperaturen die Untersuchung elektrischer Metallwider- > 
stände bis zu diesen tiefen Temperaturen herab auszudehneiL 
Das Ergebnis dieser fast sämtlich von Kamerlingh Onnes 
und seinen Mitarbeitern ausgeführten, aber noch keineswegs ab- 
geschlossenen Untersuchungen') war äußerst überraschend. Der 
elektrische Widerstand der Metalle zeigte keineswegs ein Mini- 
mum, sondern wurde mit sinkender Temperatur immer kleiner 
und kleiner und sank bei einten Metallen bis zu immeßbar 
kleinen Werten ab. So wurde z. B., wenn mit Wt und W, der 
Widerstand eines Quecksilberfadens bei einer sehr tiefen Tem- 
peratur T bzw. 0« bezeichnet wird, ^^ < 2 x JO-'* gefunden. ^ 

Kamerlingh Onnes gelang es als erstem, einen Bleiwider- 
sland in einen so gut leitenden Zustand zu versetzen, daß in 
demselben ein einmal (durch Induktion) erregter Strom ohne 
weitere Energiezutubr von außen tagelang weiterfloß, solange 
nur die tiefe Temperatur erhalten blieb. Nach vier Tagen erst 

') Z. B. W. Meissner, Verh. d. D. Phys. Ges. ifi, 262, 19M- 
^) Eine ZusammensteUniig der diesbez glichen Literalut fiadeC man liei 
CTommelin, Phys. Zeilschr. ai, 331, 1930. 
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war die Stromstärke auf ["die Hälfte ihres Anfangswertes ab- 
gesunken. Kamerlingh Onnes nannte diesen Zustand eines 
Metalles seinen überleitenden oder supraleitenden Zustand, Aller- 
dings zeigte die nähere Untersuchung, daß nicht alle Metalle, 
auch durch weitgehendste Abkühlung nicht, in diesen supra- 
leitenden Zustand versetzt werden konnten. Bei manchen, wie 
Au, Fe, Cd, Cu, Pt, nahm der^Widerstand nur bis zu einem sehr 
kleinen Werte ab und blieb dann so gut wie völlig konstant. 
Aber auch bei den Metallen, die supraleitend wurden, war 
*der Abfall des Widerstandes nicht kontinuierhch bis zu unend- 
lich kleinen Werten verfolgbar. Vielmehr zeigte sich bei diesen 
Metallen, Blei, Quecksilber, Zinn und Thallium, bei einer gewissen 
Temperatur, bis zu der der Widerstand kontinuierlich abnahm, 
ein plötzliches Springen des Widerstandes auf einen unmeßbar 
kleinen Wert Dieser „Sprungpunkt" hegt für Quecksilber bei 
4,2« K, für Zinn bei S-VS" K, für Thallium bei 2,3» K und für Blei 
bei etwa 6» K '). 

Den bei Gold, Platin usw. beobacbtteten konstanten Eest- 
widerstand deutet Kamerlingh Onnes so, daß diese Metalle 
»-immer geringe Spuren fremder Beimengungen enflialten. Der 
Restwiderstand käme demnach allein auf Rechnung dieser Ver- 
unreinigungen, während das eigentliche reine Metall widerstands- 
los wird. Der B^riff des konstanten, temperatunmabhängigen 
Zusatzwiderstandes ist gewissen Beobachtungen an Legierungen - 
entnommen (vgl, S. 54). 

Eine gewisse Bestätigung fand diese Annahme durch die 
Beobachtung, daß bei Gold mit steigender Menge einer absicht- 
lich zugefügten Verunreinigung der Restwidersfand stieg. 

Alle diese äußerst interessanten Ergebnisse legen zwei Fragen 
nahe: 

* 1. Wird der Widerstand eines supraleitenden Metalles nun 
wirklich völlig gleich Null oder nur äußerst klein? Mit 
der Beantwortui^ dieser Frage hängt aufs engste zu- 
sammen die, ob in einem supraleitenden Metall eine Ent- 
wicklung jfoulescher Wärme stattfindet. 
2. Die zweite Frage ist die, ob das Ohmsche Gesetz bei 
diesen tiefen Temperaturen noch gilt, bzw. bis zu welcher 
Grenze. 

t) Die Temperaturen sind in der absoluten, KelvinschenSkala angegeben. 
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Die bisherigen, noch keineswegs als abgeschlossen geltenden 
Versuche haben ei^eben, daß höchstwahrscheinlich auch im 
supraleitenden Zustande der Widerstand der Metalle größer als 
Null bleibt. Ob dieser, nach Kamerlingh Onnes „mikro- 
residuelle" Widerstand auf Spuren von Verunjeinigungen zurück- 
zuführen ist oder auf „Fehler" im regelmäßigen Gittergefüge 
des Metalls, ob schließlich auch bei absolut reinen Metallen, wie 
wir sie wohl niemals werden herstellen können, ein Rest von 
Widerstand zurückbleibt, läßt sich nicht entscheiden. Für unsere 
Meßpraxis ist diese ganze Frage auch ziemlich belanglos, du 
bei supraleitenden Metallen der mikroresiduelle Widerstand jeden- 
falls für unsere Instrumente nicht mehr meßbar wird. Viel 
wichtiger als die Beantwortung dieser Grenzfrage ist die Beob- 
achtting, die man bei Prüfung dieser Fragen machte, daß man 
nämlich einen supraleitenden Metalldraht zwar mit sehr großen 
Stromdichten — z. B. bis l200Amp./mm» bei Hg, 56oAmp,/mm* 
bei Sn — belasten kann, ohne daß an seinen Enden eine meßbare 
PotentialdiEferenz , vmd ohne daß eine Wärmeentwicklung und 
damit Aufhebung des supraleitenden Zustandes eintrat. Für jedes 
supraleitende Metall aber ist ein bestimmter Schwellenwert des. 
Stromes vorhanden, bei dessen Überschreiten ein sofortiges Ver- 
schwinden der Supraleitung und' damit eine Wärmeentwicklung 
sich zeigt. 

Dieselbe Wirkimg, wie sie ein durch einen Supraleiter ge- 
schickter Strom bestimmter Stärke in bezug auf die Zeistörung 
der Supraleitung hat, übt auch nach Untersuchungen von Kamer- 
lingh Onnes ein Magnetfeld aus. Auch, für die Stärke des 
magnetischen Feldes existiert ein Schwellenwert, dessen Über- 
schreittmg sofortige Aufhebung des überleitenden Zustandes zur 
Folge hat. Dieser Schwellenwert betrug z. B. bei Blei öOOGauß-, 
Zwischen kritischer Stromstärke und kritischem magnetischen 
Feld soll nach F. B. Silsbee') der Zusammenhang bestehen, 
daß der Schwellenwert des Stromes gleich demjenigen Strom ist, 
der ein dem kritischen magnetischen Feld gleiches nic^netisches 
Feld hervorruft 

Die zweite der oben aufgeworfenen Fragen nach der Gültig- 
keit des Ohmschen Gesetzes ist nach den vorliegenden Unter- 

1) F. B. Silsbee, Journ, Washington Acad. 6, 597—602. 1916. 
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suchungen von Kamerlingh Onnes dahin zu beantworten, daß 
oberhalb des Spningpunktes das Ohmsche Gesetz gilt. 

Wenn wir nun an den Ausgangspunkt unserer letzten Aus- 
führungen zurückdenken, an den Zwiespalt, zu dem die Über- 
legungen der gaskinetischen Elektronentheorie führten, und nun, 
mit den theoretischen Folgerungen die soeben geschilderten ex- 
perimentellen Tatsachen vergleichen, so kann man nicht umhin, 
an den Grundlagen der gaskinetischen Elektronentheorie zu 
zweifeln. Wenn auch diese Theorie die Erscheinungen der 
< elektriscben Leitung bei höheren Temperaturen wiederzugeben 
vermag, die Supraleitung und noch weniger den Sprungpunkt 
kann sie nicht deuten. 

Neuere Theorien der elektrischen Leitung. 

Die Entdeckung der Supraleitung und der damit verbundenen 
Erscheinungen ist eine der stärksten Antriebe für die theoretische 
Forschung gewesen, die Bahnen der gaskinetischen Elektronen- 
theorie zu verlassen und zum Teil auf ganz neuen Wegen, zum 
TöÜ aber auch durch Revision der Grundlagen der kinetischen 
"^Theorie, zu einer Deutung der Elöktrizitätsleitung in Metallen 
2u kommen, die den Erfahrungen besser gerecht wird als die 
klassische kinetische Theorie. Ehe wir uns daher einer weiteren 
Betrachtung des experimentellen Materials zuwenden, mag hier 
zunächst eine kurze Übersicht über diese Theorien folgen, soweit 
sie etwas wesentlich Neues bringen und soweit von ihnen zu 
erwarten ist, daß ihr weiterer Ausbau sich lohnt»). 

Zuerst zu nennen wäre die Bipoltheorie der elektrischen 
Leitung von J. J. Thomson =), Thomson nimmt an, daß die 
Atome aller Stoffe, also auch die der Nichtleiter, elektrische 
^Bipole enthalten, etwa in der Art kleiner Elementarmagnete, 
Die Achsen dieser Bipole sind für gewöhnlich, eine Folge der 
Wärmebew^ung, ungerichtet. Erst bei Einwirkung eines äußeren 
Feldes tritt eine mehr oder minder vollständige Richtung der 
Bipole ein. , Die Eigentümlichkeit der metaUischen Leiter ist 

*) Ein zusammenfassender Bericht Qber elektiische and Ibeimische Leitung 
in Metallen, besonders anch Liieratutaogaben, findet sich ba W, Meissner, 
Jahrb. d. Rad. 17, 22g, 1921. 

*) J. J. Tbomaon, Korpuakulanheoiie der Materie und t'hil. M^. 30, 
]. 192. J915. 
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dadurch bedingt, daß die EJektrocen, die nicht notwendig die 
den Bipol bildenden zu sein brauchen, beim Zusammendrängen der 
Atome sehr leicht durch benachbarte polarisierte Atome aus den 
Atomen herausgerissen werden. Die Elektronen passieren also 
unter der Wirkung des Feldes die Bipolketten, indem sie von 
Bipol zu Bipol hinüberwandem. Je tiefer nun die Temperatur, 
je geringer also die Wärmebewegung der Bipole wird, je leichter 
und vollständiger also die Bildung von Bipolketten erfolgt, um 
so größer wird die transportierte Elektronenmenge. Der Wider- 
stand des Leiters erscheint bei tiefer Temperatur also verkleinert: — 
Bei einer für jedes Metall charakteristischen Temperatur sind 
die Bipolketten völHg geschlossen, das Metall ist supraleitend 
geworden. Umgekehrt kann man sich vorstellen, daß vom Zu- 
stande der Supraleitung ausgehend bei steigender Temperatur 
die Bipolkette eine Zeitlang hält und dann plötzlich reißt. Hierin 
liegt die Erklärui^ des Sprungpunktes. 

Das ■ Charakteristische der Thomsonschen Theorie ist es, 
daß sie im Gegensatz zur gaskinetischen Theorie nur periodisch 
freie Elektronen annimmt und einen Teil der elektrischen Leitung 
in das Atom selbst legt. - 

Quahtativ wird durch die Thomsonsche Theorie das Ver- 
halten der Metalle bei sehr tiefen Temperaturen richtig wieder- 
g^eben. Sehr interessant für die Beurteilung des Wertes der 
Theorie ist Thomsons Ableitung der Bedingung dafür, ob ein 
Metall Supraleitung zeigt oder nicht. Thomson berechnete 
nämlich aus seiner Theorie, daß der Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes eines Metalles, das Supraleitung zeigt, bei nicht 
sehr tiefen Temperaturen größer als i/ais- ^"^ umgekehrt; daß 
der Temperafurkoeffizient bei sehr tiefen Temperaturen für Metalle 
ohne Supraleitung verschwindend klein sein muß. Soweit die 
bisherigen Beobachtungen gehen, sind diese beiden Bedingungen 
richtig. 

So gut und anschaulich diese Thopisonsche Theorie auch 
die Erscheinungen bei den tiefsten Temperaturen wiedei^ibt, so 
erheben sich bei näherer Betrachtung doch ernste Schwierigkeiten 
g^eo dieselbe. Man muß beachten, daß die Theorie nicht allein 
für die Erklärung der Supraleitung usw. ausreichen soll, sondern 
ihrer ganzen Anlage nach auch von dem elektrischen Verhalten der 
Metalle bei höheren Temperaluren Rechenschaft geben muß. 
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Wenn auch das Ohmsche Gesetz sich richtig ergibt, und 
auch die Folgerung aus der Theorie, daß der Widerstand eine 
lineare Funktion der Temperatur ist, bei reinen Metallen bis 
zu einem gewissen Grade erfüllt ist, so ist doch z. B. die Ent- 
wicklung der Jouleschen Wärme mit Hilfe der Theorie kaum 
einwandfrei zu erklären. Femer hat Boreliusi) berechnet, daß 
nach Thomsons Formel für die Leitfähigkeit: 

wo p die Anzahl der von einem Bipol pro Sekunde au^e- 
schleuderten Elektronen, r der Atomradius, d den Abstand der 
Ladungen im Bipol bedeuten, jedes Atom bei einer Schwingung 
200 mal ein Elektron aussenden müßte. Und jedes Elektron soll 
dabei nach Thomson (um dasWiedemann-Franzsche Gesetz 
ableiten ru können) mit dem emittierenden A.tom im Temperatur- 
gleichgewicht stehen. Hier liegt für die Vorstellung eine wohl 
nicht zu beseitigende Schwierigkeit. 

Schließlich sei noch ein Einwand g^en die Thomsonsche 
* Theorie erwähnt, auf den verschiedene Forscher aufmerksam 
gemacht haben. Beim Schmelzen eines Metalles müßte nach 
Thomsons Anschauungen eine Vergrößerui^ des Leitverm^ens 
eintreten, da doch wohl im flüssigen Metall der "Widerstand der 
Atome g^en die Richtkraft des Feldes verringert sein muß. 
Tatsächlich aber zeigen die Metalle durchweg im Augenblick 
des Schmelzens eine starke Widerstandsvergrößerung (vgl. S. 39). 

Im Anschluß an die Thomsonsche Bipoltheorie sei die 
schon oben (S. 13) skizzierte Leitungstheorie von Benedicks*) 
erwähnt Es besteht eine gewisse Ähnlichkeit zwischen den 
beiden Theorien gerade in bezug auf die Deutung der Supra- 
leitung. Benedicks sucht dieselbe dadurch zu erklären, daß 
er bei sinkender Temperatur im Metall eine stets zunehmende 
Bildung von Atomhaufen (Agglomeration) annimmt. Da nun 
das Elektron im Innem der Atome völlig ohne Hinderung be- 
weglich sein soll, muß ein Verschwinden des Widerstandes im 
Augenblicke der vollendeten A^lomeration eintreten. 

') Boreliue, Ann. d. Phys. (4) 57. 281. 1918. 
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Aber auch g^en diese an sich recht verlockende Darstellung 
oder richtiger gegen die zugrunde liegende Vorstellung der 
■ Agglomeration der Atome lassen sich Einwände erheben. Nach 
der Agglomerationshypothese wäre eine starke Abnahme der 
Kompressibilität eines Körpers mit abnehmender Temperatur zu 
erwarten. In Wirklichkeit ist abef die Kompressibilität ziemlich 
unabhängig von der Temperatur und wird keineswegs bei An- 
näherung an den absoluten Nullpunkt verschwindend klein. 

Nachdem wir im vorstehenden Ansichten über das Wesen 
der elektrischen Leitung gestreift haben, die sich verhältnismäßig- • 
stark an die Anschauung wenden, soll im folgenden eine Reihe 
von Theorien besprochen werden, die auf mehr akstrakteren 
Vorstellungen beruhen. Es ist dies die Gruppe von Theorien 
der elektrischen Leitung, die mit Hülfe der Quantentheorie die 
der alten Elektronentheorie entgegenstehenden Schwierigkeiten 
zu beheben suchen. 

Die Quantentheorie geht bekanntlich von der Annahme aus, 
da6 in allen Stoffen schwingungsfähige Oszillatoren, Atome, 
Ionen, Elektronen vorhanden sind, die ihnen irgendwie zu- 
fließende Energiemengen nur in bestimmten kleinsten Quanten " 
wieder weitergeben können. Diese Quanten sollen der Eigen- 
schwingungszahl v des betreffenden Oszillators prpportional, also 
gleich hv sein, wo h eine universelle Konstante, das Plancksche 
Wiikungsquantum h = 6,55 ■ 10-*' erg/Grad sein soll. Nach der 
Ansicht der Quantentheorie erhält ein Oszillator nur dann den 
vollen aus dem Gleichverteüungsgesetz folgenden Energiebetrag 

pro Freiheitsgrad --f, wenn seine Schwingungszahl verschwindend 

klein wird. Je größer v ist, je fester also die elastische Bindung, 
um so geringer die Energieaufnahme. ^ 

Die Anwendungen der Quantentheorie auf das Problem der 
elektrischen Leitung in Metallen gehen davon aus, daß sie die 
Energie eines Elektrons nicht entsprechend den Fordenmgen der 
kinetischen Gastheorie gleich -J-ftT setzen, sondern gleich der 
eines Planckschen itesonators 

1 hv 
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Die ersten derartigen Versuche, mit der Grandforderang der 
älteren Theorie zu brechen, stammen von Koenigsberger*), 
Herzfeld*) und Nernst»). Der innere Grund, der zur Eia- 
führung quantentheoretiscber Vorstellungen in die Elektronen- 
theorie der Metalle geführt hat, ist die Beobachtung, daß zwischen 
dem Verlauf des Widerstandes eines Metalles bzw. seinem Tem- 
peraturkoeffizienten und dem Verlauf der AtOmwärme eine enge 
Parallelität besteht, so dafl die Metalle, die bis zu tiefen Tem- 
peraturen herab dem Dulong-Petitschen Gesetz gehorchen 

j<ivie Pb {ßv = 95), auch erst spät einen schnellen Abfall des 
Temperaturkoeffizienten zeigen. Da aber der vom Dulong- 
Petitschen Gesetz bei tiefen Temperaturen so völlig abweichende 
Gai^ der Atomwärme gerade durch Zuziehung der Quanten- 
theorie, erst geklärt worden ist, so war der Gedanke, auch auf 
dem Gebiete der Elektronentheorie diese so fruchtbaren Vor- 
stellungen zu verwerten, gegeben. Als zunächst ganz vage 
Folgerung dieser Betrachtungen ist also der Satz aufzustellen: 
Das elektrische Verhalten der Metalle muß im Siime der Quanten- 
theori« wenigstens bei_ tiefen Temperaturen wesentlich durch die 

>■ Eigenfrequenz des betreffenden Stoffes bzw. durch seine charakte- 
ristische Temperatur ßv = & bestimmt sein. Schon ein Blick 
auf die Tabelle der Widerstandskoeffizienten nach den Messungen 
von Holborn (S. 21) zeigt, daß die Koeffizienten bei — 135» 
fast genau in der Reihenfolge der ßv-'Weüe aufeinanderfolgen. 





a bei - 135O 


ßv 




«bei - 135" 


ßv 


Pb . . . . 


0003 749 


95 


PI 


0WM21I 


215 


Cd .... 


3 856 


136 


Cn 


4496 


375 


An .... 


4020 


184 


Ni^). . . . 


3257 


406 


Zn 


4091 


185 


Fe 


4247 


413 


J»Ag .... 


4185 


315 









Nernst versuchte entsprechend seiner Beobachtung der 
Parallelität von Widerstand und Energieinhalt eines Körpers 

^) J, Koenigsberger, Verb. d. D. Phys. Ges. 13. 934. 1911. 

ä) K. F. Herzfeld, Wien. Bei. laa. IIa, 1912 und Ann. d. Phys. (4) 41. 
21, 1913- 

») Nernst, Berl. Ber. 1911. S.306. 

*) Vgl. S. 21, Anm. Für reines Ni wird oenerdings nadi Holborn fflr 
"-IM ^^ beträchtlich größerer, also in obige Tabelle besser passender Wert 
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den Widerstaod eines Metalles einfach durch die Planckscbe 
Strahlungsfonnel unter Beifügung einer additiven Konstante, die 
der Beeinflussung des Widerstandes durch Verunreinigungen 
Rechnung tragen soll, d^zustellen: 



W=- 



-+B. 



' —1 



Wieweit diese als halb empirisch anzusehende Formel der Wirk- 
lichkeit nahe kommt, geht z. B. aus folgender Tabelle (nach 
Nernst) hervor. " 



r 


W^b.ob, 


Wbex. 


14,39 


Ofll3Ii 


o,oi3 15 


l8/>2 


(V»23i4 


0^23 12 


20J1 


0/)30 32 


0,03030 


SdAÜ 


0.171 29 


O.170 3 


68,57 


0.317 42 


0,2204 


313/39 


1,000 00 


1,196 



Bei höheren Temperaturen wird die Formel nicht mehr ver- 
wendbar. 

Im Anschluß an die Nernstschen Untersuchungen zeigen 
Messungen von Schimank»), daß die Widerstandskurven reiner 
Metalle zwischen T = 20 bis 2" = 80 sich in der Reihenfolge 
der aus der Bestimmung der spezifischen Wärme ermittelten 
j3v-Werte ordnen. 

In etwas anderer Form werden diese Resultate der Nernst-^ 
sehen und Schimank sehen Beobachtungen von Grüneisen 
dargestellt') (vgl. S. 16). Grüneisen fand, wie schon oben 
gesagt, daß bei tiefen Temperaturen der Widerstand reiner, ein- 

T 
atomiger Metalle proportional einer universellen Funktion von -3 

verläuft. Z. B, ergibt nach Grüneisens Berechnung das Ver- 

') Schimank, Ann. d. Pbjs. (4) 45, 706. 1914. 
») Gräneisen, 1. c . 
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hältois r der Widerstände von Blei bei der absoluten Temperatur T 
iind 91,7 abs. folgendes Bild im Vergleich zu den gemessenen 

Werten : 



r 


'W. 


'•beob. 


14r+ 


0.040 


0.043 


18.0 


0.075 


0.076 


20.3 


0.101 


0.100 


56.5 


0.S6S 


0.56s 


68.6 


0,7 17 


0.717 


78,0 


0,83» 


0,834 


89.5 


0,973 


0.973 


91,7 


1.000 


1,000 



Eine Prüfung der GFüneisenschen Beziehung an experi- 
mentellem Material an Ca und Pb ist femer von W. Meissner') 
vorgenommen worden. 

Herzfeld ^) zeigte, dafi sich für nicht zu hohe Temperaturen 



das Verhältnis 



kT 



i Funktion der durch den Ausdruck 



gegebenen Elektronenenergie bei geeignet gewähltem v mit 
großer Annäherung an die Beobachtung darstellen läßt 

Die hier angeführten Beispiele von zum größten TeU em- 
pirisch gefundenen Beziehungen zwischen elektrischen Eigen- 
schaften eines Metalles und den v- bzw. /Sv-Werten desselben 
mögen zur Rechtfertigung der Einführung quantentheoretischer 
Anschauui^en in die Elektronentheorie der Metalle genügen. 
Ehe wir uns nun zur Besprechung einiger auf dieser Basis durch- 
geführten theoretischen Behandlungen elektronentheoretischer 
• Fragen zuwenden, seien noch zwei auf ähnlichem Wege wie 
bei Nernst gefundene Ausdrücke für den elektrischen Wider- 
stand angeführt KamerlinghOnnes«) setzt den Widerstand 
proportional dem Ausdruck: 

,/ Thv 



') W. Meissner. Ann. d. Phys. (4) 47. 1001. IQIS. 

») Heiifeld. Ann. d. Phys. (4) 41, a7, 1913. 

') Kamerlingh Onnes, Leiden Conun. 1911. S. 119 
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F. A. Lindemanni) leitete im Anschluß an Nernst eine 
Formel ab: 

«•■■-1 y^-i 

die im Bereich niedriger Temperaturen die Form annimmt 

e*r_i t''T_j 

und für hohe Temperatur zu -^ > 

W= ^T+& ■ 

X 
wird. 

Eine der am vollständigsten mit Hilfe quantentheorefischer 
Gedankengär^e ausgearbeiteten Theorien der elektrischen Leitung 
und der damit zusammenhängenden Erscheinungen ist die Theorie 
der Elektronen in Metalle von W. Wien*). Diese Theorie ist 
deshalb besonders bemerkenswert, weil sie nicht nur für ein 
bestimmtes Temperaturgebiet Gültigkeit beansprucht, wie die ^ 
meisten der bisher erwähnten Theorien, 

Wien gebt davon aus, daß die Elektronen sich, wie aus 
den mehrfach erwähnten Gründen folgt, nicht wie freie Gas- 
molekeln verhalten können, daß also insbesondere ihre Energie 
nicht als abhängig von der absoluten Temperatur angenommen 
werden darf. Wien folgt vielmehr der Aqsichf Lenards, der 
aus Untersuchungen an Kathodenstrahlen schloß, daß. die Atome .1 
Elektronen emittieren, und daß diese Emission nur von der Lage 
der Atome zueinander abhängig sei. .Nach "Wien erfolgt diese 
Emission oder Dissoziation mit einer von der Temperatur un- .^ 
abhängigen Geschwindigkeit Allerdings muß man dann auf die 
elektronentheorelische Deutung der Wänneleitung und. auf eine 
Ableitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes verzichten. 
Überhaupt glaubt Wien, daß man schon deshalb auch nicht von 
vorübergehend freien Elektronen in einem Metall sprechen kann, 
da in einem festen Metall die Wirkungssphären der Atome über- 

') F. A. Lindemann, Berl. ßer. 1911, S.31Ö. 
ä) W. Wien, BerL Ber. I, 184. 1913. 
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einandei^reifen. Wien nimmt also an, daß sowohl die Energie 
^mv\ also auch die mittlere Geschwindigkeit, femer die Zahl n 
der Elektronen im cm' temperatunmabhängige Größen sind. 
Imv' = const ist also auch bei T =0 in gleichem Maße vor- 
handen. Die Energie kann speziell gleich hv angenommen 
werden. Als allein veränderlich und bestimmend für die Ände- 
rung des Widerstandes mit der Temperatur bleibt demnach die 
freie Weglänge l des Elektrons übrig. Diese Abhängigkeit ist 
tobender Art. Da die Elektronen dauernd unter der Wirkung 

^■der Atome bleiben, so ist im kubisch aufgebauten Atomgitter 
der Metalle, solange ■ keine Störung der regelmäßigen Struktur 
eintritt, ein widerstandsloses Gleiten der Elektronen zwischen 
den Atomreihen hindurch imter Wirkungen äußerer Kraft möglich. 
Dieser Fall tritt ein, weim bei sehr tiefen Temperaturen die 
Schwingungen der Atome die freie Verschiebung der Elektronen 
nicht bindern. Sobald dagegen mit steigender Temperatur infolge 
stärkerer Amplituden der schwingenden Atome häufige Zusammen- 
stöße zwischen Elektronen und Atomen stattfinden, wird die von 
außen den Elektronen' eingeprägte Bewegungsenergie in Atom- 

» energie, in Wärme umgesetzt. Gleichzeitig ninmit der Wider- 
stand wachsende Werte an. Dies bestechend einfache Bild der 
elektrischen Leitung erklärt die Erscheinung der Supraleitung, 
wenn auch nicht ohne weiteres den Sprungpunkt, versagt aber 
völlig bei dem Versuch, das Wiedemann-Franzsche Gesetz 
abzuleiten. Ebenso wird der widerstandserhöhend© Einfluß jeder 
Verunreinigung, also eine Strukturstörung, zwanglos erklärt. 
Weiterhin erhebt sich die Frage: In welcher Abhängigkeit steht 
die Zahl der Zusammenstöße und damit die freie Weglänge von 
der Atomamplitude? Wien weist nach, daß l dem Quadrat der- 
selben umgekehrt proportional sein muß. Da die Atome vom 
Standpunkt der Quantentheorie nur Schwingungen machen können 
in derWeise, daß ihre Energie ein ganzzahliges Vielfaches von Äw 
ist, so läßt sich nachweisen, daß die Zahl der Zusammenstöße 
von Elektronen' nur unter der Bedingung von- der Verteilung der 
Energie auf die einzelnen Atome unabhängig werden kann, wenn 
dieselbe proportional dem Quadrat der Atomamplitude ist. 

Als Ergebnis der weiteren rechnerischen Durchführung ergibt 

T 
sich das bemerkenswerte Resultat, daß l einer Funktion von — 

Siiibel, BektriiitU io MetsUea. , 
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■proportional wird, und da Wien die Gleichung der Elektronen- 
theorie 6 ■^ —:, die, solange keine speziellen Annahmen über 

die Größen «, ti und l getroffen werden, schlechthin der Aus- 
druck des Ohmschen Gesetzes ist, als Ausgangsgleichung l>ei- 

y 
behält, so folgt schließlich, daß fl einer Funktion von ^ pro- 
portional ist. 

In dieser allgemeinen Form entspricht dies Ergebnis aufs 
beste der empirischen Regel von Grüneisen (vgl, S. 17). Die ^ 
Gleichung Wiens für einen Widerstand bei der hohen ateolufen 
Temperatur T lautet: 

"^^- ^ A L 4 kT^ 3(i\kTj 360o\kT) J 
Daraus wird für sehr große T: 

Wt= Ü^T, 
n 

d. h. der Widerstand wird proportional der absoluten Temperatur. 
Ist dagegen T sehr klein, so ergibt sich 

^'=<^(¥)'? 

bzw. 

TT - '^(j) T^' 
ein Ausdruck, der für T ^ verschwindet 

Sehr bemerkenswert ist femer das weitere Resultat, daß der 
Temperaturkoeftizient (bei nicht zu kleinem T) größer als Vat» 
wird. Die Metalle mit größerer Elastizität, d. h. größeren v, 
haben auch den größeren Temperaturkoeffizienten (vgl. S. 2g). 
Der hohe Temperaturkoeffizient bei Eisen und Nickel wird "* 
richtig wiedergegeben. 

Man sieht also, daß die Wiensche Theorie .qualitativ die 
Abhängigkeit des Widerstandes von der Temperatur richtig 
wiedergibt und femer den empirisch gefundenen Zusammenhang 
von " Widerstand und Temperatiirkoeffizient mit der Eigen- 
frequenz 1" des Leiters nicht nur verständlich macht, sondern 
auch , berechnen läßt. Quantitativ sind allerdings, besonders bei 
ganz tiefen Temperaturen, recht beträchtliche Abweichungen vor- 
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banden, wie mit Rücksicht auf die den Gedankengän'gea der 
Theorie zugnmde gelegten idealen, absolut reinen Metalle, nicht 
anders zu erwarten ist. Weitere Beispiele für die Anwendbarkeit 
der Wienschen Theorie werden wir später kennen lernen. 

Von anderen Versuchen, durch geeignete Modifikationen, be- 
sonders mit Hjlfe der Quantentheorie, die der gaskinetischen Elek- 
tronentheorie Entgegenstehenden Schwierigkeiten zu beseitigen, 
seien noch genannt die Arbeiten von Hauer 1) und Wereide*). 

Hauer stellt die Energie eines Elektrons dar durch die 
gleiche Foim, durch die die Energie eines Planckschen Reso- 
nators gegeben ist. Auch Hauer läßt den Widerstand haupt- 
sächlich durch die Änderung der freien Weglänge bestimmt sein. 
Doch nimmt er v und n im Gegensatz zu Wien nicht als 
konstant an. 

Einen eigenartigen Weg schlägt Wereide ein. Unter Be- 
nutzung der Untersuchungen von Lenard über Absorption und 
Reflexion langsamer Kathodensfrablen werden folgende An- 
nahmen eingeführt. Eine Reflexion von- Elektronen an Atomen 
im Sinne der gaskinetischen Elektronenfheorie findet nicht- statt, 
» Die beobachtete Reflexion ist als Wiederausstrahlung absorbierter 
Elektronen aufzufassen. Femer soll die kinetische Energie der 
freien Elektronen bei hinreichend hohen Temperaturen gleich 
der mittleren kinetischen Energie eines Gasatoms sein. Diese 
Festsetzung ist sehr wesentlich, da sie eine Ableitung des 
Wiedemann-Franzschen Gesetzes ermöglicht. Die Energie 
soll allgemein durch , 

E= J- "^ 
3 hZ 

gegeben sein. 

Als freie Wegläi^e -wird die Wegiänge zwischen Emission 
*und Absorption angesehen. Bedeutet c die Atomzahl pro cm' 
im Metall, a eine das Absorptionsvermögen der einzebien Metall- 
atome charakterisierende Größe, so wird l ^ ^■ 
ac 
a wird, wie aus Lenards' Messungen folg*, als von der 
Elektronengeschwindigkeit unabhängig angesehen und ist für 
die einzelnen Stoffe von derselben Größenordnung. Die Kon- 
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zentration der freien Elektronen ergibt sich zli n ^ — , wenn £ 
die mittlere Anzahl der von einem Atom pro Sekunde emittierten 
Elektronen, v die Geschwindigkeit der Elektronen bedeutet. Nach 
Ein£übrung dieser Größen o und e berechnet sich die elektrische 
Leitfähigkeit als hr . 

6ca' hv ' 
die thermische Leitfähigkeit als 

_ (fcy) 

so daß das Leitvermögen wesentlich von e, v und c ^ — , wenn 
w das Atomvolumen bedeutet, abhängt, da a als einigermaßen 
gleich für. die einzelnen Stoffe anzusehen ist. 

Das Charakteristische der Theorie von Wereide ist also 
die Eliminierung der drei unbekannten Größen n, l und v und 
deren Ersatz durch die Größen n, e und a. 

Mit Hilfe dieser Formeln sucht Wereide den empirisch 
gefundenen Gesetzen der elektrischen Leitung gerecht zu werden. 
Es gelingt ihm z. ß., aus seiner Formel nicht nur die Änderung 
des Widerstandes mit der Temperatur einschließlich des Ein- 
tretens der Supraleitung abzuleiten, sondern auch die oben er- 
läuterten Gesetzmäßigkeiten von Benedicks, Grüneisen und 
Schimank vorauszusagen. 

Speziell zur anschauHchen Deutung der Erscheinung der 
starken Widerstandsabnahme bei tiefen Temperaturen, insbesondere 
der Supraleitung, geeignet sind von Lijidemanni) und Stark*) 
konstruierte Modelle der elektrischen Leitung. Die Elektronen-« 
werden als Bausteine eines starren Elektronengitters angesehen, 
das in das Atomgitter des Metalls eingefügt ist. Eine wider- 
standslose Verschiebung des Elektronengitters im Metall ist bei 
tiefen Temperaturen, wo die Schwingungen des Afon^itters das 
Elektronengitter nicht behindern, möglich, wenn das Metallgitter 
völlig regelmäßig gebaut, das Metall also rein ist Auf die Ab- 
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leitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes müssen diese 
Theorien allerdings verzichteo '), 

Zum Schluß dieser Übersicht über die Elektronentheorien 
der metallischen Leitung mag noch die Theorie von Borelius*) 
kurz skizziert werden (vgl. auch S. 76 u. 92)- 

Die Leittmgselektronen werden durch die Kraftfelder der 
um Gleichgewichtslagen schwingenden Atome in den intra- 
molekularen Räumen infolge der Abstoßung durch die Atome 
festgehalten, Sie sind demgemäß an den Stellen des intra- 
*molekularen Raumes im Gleichgewicht, wo die Atomabstände 
am größten sind. Wenn auch bei höheren Temperaturen Atome 
wie Elektronen Schwingungen ausführen, braucht keine Gleich- 
verteilimg der Energie stattzufinden, da für das Elektron, das 
zwischen zwei Atomen mit dem Abstände 2r liegt, die Kraft- 
verhältnisse auf beiden Seifen symmetrisch sind. Solange also 
die Atomschwingungen völlig geordnet sind,, werden von den 
Atomen auf das Elektron keine periodischen Kräfte ausgeübt. 
Es liegt also kein Zwang vor, eine Gleichverteilung der Energie 
in dem System Atom-Elektron anzunehmen. Dagegen wirkt 
* jede nichtperiodische Bewegung im Sinne einer Erhöhung der 
kinetischen Elektronentheorie. 

Die Elektronenenergie m, die als viel kleiner angesehen wird, 
als es die Gleichverteilung fordert, also kleiner als « T, wird als 
proportional mit der absoluten Temperatur angenommen. 

Die Wirkung eines äußeren Feldes ist nun entsprechend 
der Thomsonschen Theorie derart, daß eine Verschiebung der 
Elektronen, eine Polarisation im Metall eintritt. Wird nun das 
Elektron in einem Abstand, der kleiner als r ist, an ein Atom 
gedrängt, so wird, wie Borelius es wahrscheinlich macht, bei 
jeder Halbschwingung des Atoms eine Verschiebung des Elektrons 
um 2 r stattfinden. Als Restdfat der auf diesen Voraussetzungen 
aufgebauten Überl^ungen ergibt sich als Ausdruck der elek- 
trischen Leitfähigkeit: 



1) Vgl. auch die Theorie des raefallischen Zaslandes von Haber, der ur- 
spiünglicli (Verh. d. D. Phya. Ges. 13, 1117, 1911; Betl. Ber. 1919, S. 506 u.990) 
ein mbeades ElefctronengilLer, neuerdings aber ein BewegungEgitt 
(Meissner, Jahrb. d. Rad. 17, 229, 1921). 

') Borelins, Ann. d. Pbys. 57, 278, 191S- 
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oder unter der Annahme, daß die Elektroneozahl t» gleich der 
Anzahl der Atome ist: 

2 ru 

Als maximal m^liche Stromstärke berechnet sich 

i„ — 4enrv. 
Diese maximale Stromstärke ergibt sich nach Borelius für 
Silber zu Im = 7. loa EME. Das Ohmsche Gesetz gilt also, 
solange die Stromdichte bedeutend kleiner ist als 7.iO*Amp./tanä. 
Die Elektronenenergie m = c 2", die nach Voraussetzung als kleiner " 
anzusehen war als «T, ergibt sich entsprechend der Proportion 
-%, = ^ als «2'.O,O0O6 bzw. «2'.0,075 für Silber bzw. Wismut. 
So wird entsprechend den Erfahrungen bei tiefen Temperaturen 
der Anteil der Elektronenenergie an dem Wärmeinhalt des 
Metalles sehr klein. Die Erscheinung der Supraleitung deutet 
Borelius entsprechend den von Stark und Lindemann ver- 
tretenen Vorstellungen als durch eine widerstandslose Verschie- 
bung des Elektronengitters, wie es bei verschwindender Amplitude 
der Atomschwingungen sich ausbilden kann, bedingt. 

Auch den Vorgang der "Wärmeleitung im Metall sucht 
Borelius durch seine Theorie zu deuten und gelangt danach zu 
einer Ableitung des "Wiedemann-Franzschen Gesetzes. Diese 
Ableitimg mag des Zusammenhanges wegen schon hier vorweg 
genommen werden. Borelius legt den Debyeschen Ausdruck 
für die Wärmeleitung eines festen Körpers zugrunde: 

X = \scqL, 
wo 3 das spezifische Gewicht, e die spezifische Wärme des 
Körpers bedeuten, q ist die Geschwindigkeit der die Wärme- 
leitung vermittelnden elastischen Wellen derDebyeschen Theorie, ■• 
L deren mittlere freie Weglänge,- definiert aus der Abnahme der 
Strahlungsintensität K der Welle in der Richtung x nach der 
Beziehung -^ == -j ■ Für s.c setzt Borelius 2aN, also jedes 
Atom hat die doppelte Energie 2aT, wie eine Gasmolekel, 
für q = 4wr unter der Voraussetzung, daß die halbe Wellen- 
länge der elastischen Schwingungen gleich 2r ist. Schheßlich 
setzt Borelius L = ^^■ 
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Dieser Ausdruck ergibt sich aus der Überlegung, daß der 
ßmcliteil der Energie einer Welle, den dieselbe bei jeder halben 
Wellenlänge, also beim Übei^ang von Atom zu Atom, auf ein 
Elektron überträgt, im Mittel gleich dem Verhältnis der mittleren 
Elektronenenergie « zu der mittleren Energie 2 « T eines Atoms 

ist. Es ist also für rfcc in der Gleichung -^ ^ -^ zu setzen 2r, 

so daß 

dK_2r_ u j. _ 4^aZ' 

^ K ~ L ~ 2aT ° ^' ~ M ■ 

folgt. Aus der Kombination dieser Ausdrücke ergibt sich die 
Wärmeleitfähigkeit als 

Tv 

Wegen der Proportionalität von u mit T wird J. von der Tem- 
peratur unabhängig, wie es der Beobachtung bei mittleren , 
Temperaturen, für die die ganze Ableitung nur gilt, entspricht. 
Schüeßlich folgt für das Leitverhältnis; 



i-K0- 



Weiteres wird fiierüber unten bei der Diskussion des Wiedemann- 
Franzschen Gesetzes zu sagen sein, 

Änderung der Leitfälligkeit beim Schmelzen. 
Wir kehren jetzt zur Betrachtung der Abhängigkeit , des 
Widerstandes von der Temperatur zurück. Denken wir uns die 
Temperatur des Metalles immer mehr gesteigert, so steigt der 
Widerstand im allgemeinen stetig an. Im Augenblick des 
^ Schmelzens d^egen beobachtet man durchweg eine sprunghafte 
bedeutende Vergrößerung des Widerstandes. Durchschnittlich 
ist der Widerstand des flüssigen Metalles etwa zweimal größer 

als der des festen. Nur etwa 1,3 ist das Verhältnis -rsv— bei 

"'fest 
Natrium und Kalium. Eine' Ausnahme von dieser Regel bilden 

TT- 

mit einem =j^ < l aber Wismut, Antimon und Gallium, bei 

denen das flüssige Metall besser leitet als das feste. Ungewöhnlich 
groß, gleich etwa 4 und bei den verschiedenen Beobachtern in 
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Überraschend weiten Grenzen schwankend, ist das Widerstands- 
verhältnis bei QuecksÜber. In der Tabelle 4 sind die Widerstands- 
verhältnisse einer Anzahl Metalle zusammengestellt 
Tabelle 4- 





fe 






Pb 


1.9 


Ag 


J.74 


Cd 


1,9 


Tl 


2.0 


Zn 


2,o 


Sb 


0,7 


Sn 


- 2 


Bi 


0.46 


K 


1.4 


Ga 


0,47 


Na 1 


1,3! 


Hg 


4,5 nnicher 


AI ..... . 


1.64 


Cu 


2fi4 



Gleichzeitig mit dem spezifischen Widerstand erfährt der 
Widerstandskoeffizient eine plötzliche Änderung beim Schmelzen 
eines Metalles, und zwar wird er durchweg für das flüssige Metall 
kleiner als für das feste. 

Sehr bemerkenswert ist es,, daß die drei Metalle Antimon, 
.Wismut und Gallium, bei denen der Widerstand des flüssigen 
Metalles kleiner ist als der des festen, beim Schmelzen ihr Volumen - 
verringern im Gegensatz zu den anderen Metallen. Wir haben 
hier wiederum eine Stütze für den bereits erwähnten Satz, daß 
eine Verringerung der Dichte eines Metalles, also eine Vergröße- 
rung der Atomabstände, von einer Verringerung der Leitfähigkeit 
begleitet sein muß. 

Die gaskinefische Elektronentheorie kann ohne spezielle 
Hilfoannahmen von dem Spnmg des elektrischen Widerstandes 
beim Schmelzen keine klare Rechenschaft geben, da v und n 
nach dieser Theorie beim Schmelzen eines Metalles, also bei 
konstanter Temperatur kaum eine Änderung erleiden können, 
und von der freien Weglänge l nicht ohne weiteres eine Änderung 
zu erwarten ist. Am einfachsten ist wohl noch, wenn man auf 
dem Boden der gaskinetischen Theorie bleiben will, die all- 
gemeine Vorstellung, daß infolge einer im flüssigen Metsdl plötzlich 
auftretenden freien Beweglichkeit der Atome die Zahl der Zu- 
sammenstöße zwischen Elektronen und Atom häufiger wird und 
demgemäß die freie Weglänge abnimmt. 

Auch die vorhin geschilderte Wiensche Theorie der elek- 
trischen Leitung vermöchte den Sprung des A^'iderstandes beim 
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Schmelzen im Prinzip wohl zu deuten, gibt aber nicht ohne 
weiteres eine Erklärung dafür, daß dieser Sprung ungefähr stets ■ 
den doppelten Widerstand ei^ibt. Nach "Wiens Theorie wird 
ja der Widerstand eines Metalles nur durch die Weglänge der 
Elektronen bestimmt. Im festen Metall sind die Weglängen dem 
Quadrat der Atomamplitude umgekehrt proportional. Im flüssigen 
Metall, in dem nach Lindemanns Theorie des Schme]zvo]^ai>ges . 
die Atomamplituden so groß geworden sind, daß sie dem mittleren 
Atomatjstande gleich werden und so das Atomgitter des Metalles 

^zerstören, tritt zu der Beliindenmg der Elektronenbewegung 
infolge der Atomschwingungen rK>ch eine Translationsbewegung 
der Atome, die eine weitere Verkleinerung der freien Weglänge 
und damit Vergrößerung des Widerstandes bewirkt. 

Als erfolgreicher müssen die Versuche angesehen werden, 
den Widerstandssprung in Beziehung zum Energieinhalt der 
Metalle zu setzen. Würde man die Leitfähigkeit eines Metalles 
als Funktion seines Energieinhaltes darstellen können, wie es 
Hauer 1) versucht, so wurde der Sprufig der Leitfähigkeit beim 
Schmelzen vielleicht zum Verschwinden gebracht werden. Der 

»von Hauer abgeleitete Ausdruck 

wo « den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes, q die 
Schmelzwärme, c die spezifische Wärme bedeutet, gibt in erster 
Annäherung zum Teil richtige Werte. Bei dem äußeret dürftigen 
Beobachtungsmaterial, das über die verschiedenen physikalischen 
Konstanten beim Schmelzen eines Metalles vorliegt, kann aber die 
Möglichkeit einer solchen Beziehung vorläufig nicht geprüft werden. 
Eine Erklärung des anscheinend auf Grund einer bestimmten 
Gesetzmäßigkeit vorwiegend auftretenden Faktors A = 2 in der 
Beziehung Wp. = AWf^t sucht Skaupy*) in folgender Weise 
zu geben. Skaupy sagt sich, daß im festen Metall für die 
Aufnahme von Energie aus stoßenden Elektronen nur die drei 
Freiheitsgrade der kinetischen Schwingungsenergie in Frage 
kommen, nicht die der potentiellen. Im flüssigen MetaU kommen 
noch die drei Freiheitsgrade der Translationsenergie 



py. Verli. d. D. Phys. Ges. 18, 30a, 1916. 
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hinzu. Eine Gleichberechtigung der Freibeit^rade kann bei 
den hohen Temperalurea wohl angenommen werden. Es existiert 
also im flüssigen Metall die doppelte Mt^lichkeit zum Energie- 
verlust für die Elektronen wie im festen Metall. Dieser doppelte 
Energieverlust, den Skaupy als eine Art innerer Reibung be- 
handelt, bewirkt eine Verdopplung des Widerstandes. i 

Zusammenfassend kann man wohl sagen, daß das Problem der 
plötzlichen Widerstandsänderuog eines Metalles beim Schmelzen 
noch keineswegs als gelöst zu betrachten ist, wenn auch der von 
Hauer, Skaupy u. a, eingeschlagene 'Weg als eine teilweise» 
Deutung schon gelten kann. 

Vielleicht liegt die Sache überhaupt so, daß der Mechanismus 
der Elektrizitätsleitung im flüssigen Metall g^en den im festen 
als wesentlich modifiziert anzusehen ist, daß möglicherweise die 
Leitung im flüssigen Metall eine Annäherung an den Mechanismus 
der elektrolytischen Leitung darstellt. In der Tat ist ja der 
Gedanke nicht ganz fernliegend, wie es z, B. Skaupy in eimgen 
Arbeiten i) getan hat, im flüssigen Metall außer der Wanderung 
der negativ geladenen Elektronen eine wenn auch langsame 
Verschiebung von positiven Atomionen, also eine Art Material-- 
transport wie in Elektrolyten, anzunehmen. Die Folgerung, die 
Skaupy zieht, daß in einer flüssigen Legierung, wie z, B. in 
Amalgamen, eine Könzentrationsverschiebung der Komponenten 
als Wirkung des Stromdurchganges eintreten müsse, ist neuer- 
dings durch Untersuchungen von Lewis, Adams und Lamann*) 
anscheinend bestätigt worden. Bei Na- und K-Amalgamen wurde 
von diesen Forschem gefunden, daß das gelöste Metall, also das 
K oder Na zur Anode wanderte. Die Überführungszahlen « 
von Natriimi und Kaliumamalgam, d. h. die Anzahl der über 
führten Grammatome Metall auf i Faraday = 96 500 Coulomb' 
ergaben bei der in Atomprozenten angegebenen Konzentration 
folgende Werte«): 



') Skaupy, Verh. ä. D. Phys. Ges. 18, 352, 191Ö tt. 16, 156, 1914. 

*) Cewis, Adams u. Lamano, Joum. Amer. Cbem. Soc, 37, 2656, 1915. 

") Skanpy, Zeiischr, f. Phys. 3. 178, igzo. 
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Skaupy deutet diesen Effökt durch eine als „Verdrängungs- 
theorie' gekennzeichnete Anschauung. FHeßt ein elektrischer 
Strom durch ein verdünntes Amalgam, so wMidem die Elektronen 
nach der Anode, die positiven Quecksilberionen nach der Kathode. 
Es tritt also an sich an der Kathode eine Vermehrung der Queck- 
silbermenge ein, die z. B. ein Steigen des Quecksilbers in einem 
U-Rohr an der Kathode bewirken würde. Tatsachlich kommt 
aber dies Steigen nicht zustande, sondern es wird als Au^leich 
eine entsprechende Menge des Amalgams zur Anode gedräi^t. 
<Der endliche Effekt ist also eine Anreicherung des gelösten 
Stoffes an der Anode, des reinen Quecksilbers an der Kathode. 
Als allgemeine Formel für die Überführungszahl «findet Skaupy: 

wo « bzw. V die Wanderungsgeschwindigkeiten (Geschwind^keit 
in cm/sec bei l Volt/cm) des Quecksilberions bzw. Elektrons, 
e die Anzahl der von einem Quecksilberioo festgehaltenen 
neutralen Quecksilberatome bedeutet. Den Dissoziationsgrad des 
yOuecksilbers berechnet Skaupy nach den obigen Daten zu 
£ = 0,39. 

BeeiBflussung der Leitfähigkeit durch äußereo Druck. 

Die Änderung des elektrischen Widerstandes eines Leiters 
durch äußeren Druck setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, 
aus der Widerstandsänderung infolge der Änderung der Dimen- 
sionen des Leiters und aus der Änderung des spezifischen Wider- 
standes' infolge der Änderui^ der inneren Struktur. Es ist 

-^ i dW 1 de 



wenn y die KompressibiHtät bedeutet. 

In folgender Tabelle sind, nach den Messungen von P, W, 

BridgmanO die Druckkoeffizienten ^ar -^— für eine Anzahl 
^ ' W dp 

Metalle bei 100» unter Drucken von okg und 12000 kg zu- 
sammengestellt. 

') Bridgman, Proc. Nat, Acad. Amer. 3, 10—12, 1917. 
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1 dW 





Bei okg 


Bei 12 000 kg 1 


y.io' 


In 


-OJ300O1S10 


-0,00001072 ! 


- 


Sn , . . 


10 62 


0973 1 


1.9 


Tl 


14 S6 


1200 1 


— 


Cd . . . 


no6 


08 87 


2,1 


Pb 


1483 


1237 j 


2-4 


Zn 


0324 


0407 1 


1,7 


AI 


03 97 


0373 : 


M 


Ag 


03 5S 


0331 


1.0 










Ca 


0184 


0175 


0.8 


Ni 


0163 


0156 


o,s 


Co 


0075 


0070 , 


— 




03 47 
0189 


0230 
0187 ' 


. 0.6 


Pd 


Pt 


0190 


0182 


0.4 


Mo 


0130 


0125 , 


_. 


Ta 


Ol 53 


, 0147 


— 


W '. . . 


0130 


0123 


— 


Sb 


+ OP0O007 68 


0723 


— 


Bi 


1520 


1895 


3,0 



Bei einigen Metallen sind die Kompressibilitäten y daneben- 
- geschrieben. 

In neuester Zeit') hat P. W. Bridgman weitere Messungen 
des Druckkoeffizienten des Widerstandes vorgenommen und die 
in Tabelle 5a wiedei^egebenen Werte gefunden. 

Wie zu erwarten ist, bestätigt sich auch hier wieder der 
Satz, daß Verringerur^ der Atomabstände Vei^röfierung der 
elektrischen Leitfähigkeit zur Folge hat; alle angeführten Metalle i 
haben einen negativen Druckkoeffizienten mit Ausnahme von 
Bi, Sb, Li, Ca, Sr, wobei aber zu bemerken ist, daß flüssiges Bi 
einen negativen, also normalen Druckkoeffizienten hat. Ein 
Vergleich mit den Kompressibilitäten zeigt ferner, daß im all- 
gemeinen die Widerstandsabnahme für Metalle mit großer Korn- ] 
pressibilität auch am größten ist. j 



') P.W, Bridgmai 



:. Nat. Acad. 6, 505—508, 1920, Nr. 9. 
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Tabelle 5a. 





Mitllerer 


Mittlerer 




Druckkoeffizienl 


DruckkoeffiiieiK 




obis 12 000 kg 


obia 12 000 kg 


Li fest 0» . . 


+ 0,0(772 


Ga fest oO . . 


— p,06247 


Li Elöasig 240» . . 


+ O.0j93 


Ti 0» 






■ .to,Oai 7 


Na fest 0" . . 


— 0,04345 


Zr 0« 






— 0,0s40 


Na flüssig 200" . . 


— 00,436 


Bi flüssig 275" 






— 0,0(101 


K fest 25" . . 


— O.O4604 


As 0« 






- 0,0(33 


K flüssig lös« . . 


^ —0.0,809 


W > 0" 






- Ofl(i35 


— o,O6408 


La 0» 






. - 0Ps33l 


Ca 0» . . 


+ 0,0,106 


Nd o" 






— O.Ob213 


Sr 0" . . 


+ 0,0,680 


C amorph 0" 






— 0,0,100 


Hg fest 0» . . 


— 0,042301) 


C Graphit 0" 






— o,Ob47 


Hg flflsBig 25» . . 


— 0,0,219 


Si 0" 






— 0,0,117 


Ga flüssig 3cfi . . 


— o.O(53i 


Schwaner P cfi 






— 0,0,81 



Legierungen. 

Ni 80P101., Cr 2oProz., 

Ni 85 „ Cr 15 , , . ..' , 

Ni &} , Cr U . , Fe 2SProi 

AI 2 , , Mn 13 , Cu 85 

•■Ni 30 , Cr 3 , Fe 68 „ 



-0^134 

-o,ogie9 

-0.0a427 

- 0,Ch238 

- 0.05179 



Wie stellt sich nun die Elektronentheorie der metallischen 
Leitung zu diesem Befund? Die gaskinetiscbe Elektronentheorie 
läßt gemäß der Beziehung 

erwarten, daß bei isothermer Zusammendrückung des Metalles 
eine Abnahme der freien Weglänge eintritt. Da ferner bei kon- 
stanter Temperatur n imd v auch unverändert bleiben, so folgt 
^eine Abnahme der Leitfähigkeit. Ohne besondere Zusatzhypo- 
thesen ergibt also die kinetische Theorie ein falsches Vorzeichen 
des Druckkoeffizienten des Widerstandes. 

Zu dem vom Standpunkte der gaskinetischen Elektronen- 
theorie ül>erraschenden Ergebnis, daß die freie Weglänge der 
Elektronen bei Kompression eines Metalles zunehmen muß. 
kommt dag^en folgerichtig die Theorie der elektrischen Leitung 
von W. Wien. 

1) Zwischen 7640 bis i20COkg. 
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Wie tiämlich Grüneisea') zeigt, muß nach dieser Theorie, 
die ja, wie oben erläutert, den elektrischen Widerstand allein durch 
die freie Weglänge bedingt sein läßt, die freie Weglänge bei 
isothermer Kompression zunehmen, da die Amplitude der Atom- 
schwingungeo, deren Quadrat die freien Weglängen umgekehrt 
proportional sind, abnimmt. 

Aber sogar der Größe nach stimmen die Druckkoeffizienten 
bei vielrai Metallen, die Grüneisen mit Hilfe einer auf der 
Wienschen Theorie basierenden Formel berechnet, mit den beob- 
achteten Größen überein. Eine Prüfung dieser Grün eis enscherj^ 
Formel, die hier ohne weitere Erläuterung hingeschrieben sein 
m^: 

bat auch B. Beckmann s) voi^enommen und eine häufig recht 
gute Wiedej^abe der Beobachtung durch diese Formel fest- 
gestellt. 

Von den übr^en Beeinflussungen des elektrischen Wider- 
standes durch äußere Kräfte und innere Vorgänge im Leiter ist- 
hier nur noch wenig zu sagen. 

Zusammenfassend kann man voraussagen, daß jede ii^end- 
wie geartete Strukturänderung im weitesten Sinne, also Härtung, 
Dehnung, Änderung der kristallinen Struktur, Modifikations- 
änderung bei Auftreten aUotroper Modifikationen usw., stets von 
einer mehr oder minder bedeutenden Änderung des spezifischen 
Widerstandes begleitet sein muß. Starke Änderungen im inneren 
Aufbau des Leiters, wie sie gerade bei Modifikationsänderungen 
häutig sind, äußern sich auch in bedeutenden Änderungen der 
Leitfähigkeit. 

Ein bisher noch wenig systematisch untersuchter Er-'' 
Scheinungskomplex ist die Wirkung der von manchen metallischen 
Leitern oft recht stark absorbierten Gase. Im allgemeinen 
scheint die Absorption eines Gases den spezifischen Wider- 
stand zu erhöhen, Entgasung den Widerstand herabzusetzen. 
Eine gewisse Unsicherheit kommt in derartige Messungen dadurch 
oft hinein, daß im einzelnen Falle schwer zu entscheiden ist, wie- 

1) Grüneisen, Verb. d. D. Phys, Ge». 15. 186, 1913. 

S) B. Beckmann, Phys. Zeilschi. 16, 59, 1915 u. 18, 507, J917. 
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weit ein Übergang von eigentlicher Absorption zur chemischen 
Verbindung im gewöhnlichen Sinne vorliegt. 

Von K. Siebell) wurde neuerdings die Wirkung absorbierter 
. Gase auf den spezifischen Widerstand von Glühlampenkohlefäden 
untersucht. Dabei zeigte sich, daß der Widerstand eines im 
Vakuum ausgeglühten Kohlefadens durch Luftabsorption unter 
Atmosphärendruck im Laufe mehrerer Tage um etwa 5 Proz. 
stieg, Absorption von NHg hatte unter gleichen Verhältnissen 
eine Widerstandsvermehrung um etwa 10 Proz. zur Fo^e. Der 
^iderstandszuwachs erwies sich als völlig reversibel. Gleich- ' 
zeitig ergab sich ein Anwachsen des Temperaturkoeffizienten 
mit zunehmender C 



Die WärmeleituDg der Metalle. 

Wir können das Kapitel über die elektrische Leitung der 
Metalle nicht abschließen, ohne noch einige Bemerkungen über 
die Wärmeleitung in Metallen anzufügen, zumal noch manches 
über den Stand unserer Kenntnis von der Gültigkeit und Bedeu- 
timg des Wiedemann-Franzschen bzw. Lorenzscheo Gesetzes 
^ber die Proportionalität zwischen elektrischer und thermischer 
Leitfähigkeit nachzuholen ist. 

Wie wir S, 11 gesehen hatten, fordert die gaskinetische 
Elektronenfheorie, daß die Wärmeleitfähigkeit eines MetaUes, die 
ja allein durch die Wärmebeweguüg der Elektronen bewirkt sein 
soll, konstant ist. Diese Forderung ist bei mittleren Tempera- 
turen für eine große , Anzahl reiner Metalle annähernd erfüllt, 
wie z. B. aus den Messungen von Jäger und Diesselhorsta) 
im Temperatui^ebiet bis lOO" hervorgeht. Femer ' soll -== 
konstant sein (Lorehzsches Gesetz). Die Berechnung ergibt für 
= je nach Wahl des Zahlenfaktors in der Gleichung für K 

= =2,274.1082' oder ■-^ = 1,48.1087. 
Für 2'= 291'abs. ergibt sich demnach 



1) Siebel, Zeitscbr. E. Pbys., 14. 288, 1921. 

^) Wlsseusch. AbbandL d. Pbjs.-Techn. Reicbsanslolt 3; 269—4241 1900. 
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Die Beobachtung zeigt nun, daß tatsächlich das Leitverhältnis 
der meisten Metalle annähernd den Wert 7. 10" bei mittleren 
Temperaturen hat. Entsprechend ist der berechnete Wert der 
Konstanten des Lorenzschen Gesetzes 

-=^ = 2,274. 108 bzw. 148. 10» 

durch die Beobachtung bis zu einem gewissen Grade bestätigt. 1 

Die Werte von -^f^i konvertieren bei mittleren Temperaturen 

gegen einen Wert von etwa 2,4, lO^. •• 

Doch gibt es eine ganze Reihe von Ausnahmen. Wir wollen 
absehen von den metallischen Leitern, wie Wismut imd An- 
timon, die auch sonst abnorme elektrische Eigenschaften zeigen. 
Auffallend ist aber z. B. das Verhalten des Quecksilbers. Gehlhotl | 
und Neumeier") haben die Wärmeleitfähigkeit des Quecksilbers , 
zwischen — 193» und + 150* gemessen und gefunden, daß voq \ 
— 1931 ab mit steigender Temperatur' X stark, abnimmt, beim 1 
Flüssigwerden sprunghaft einen noch kleineren Wert annimmt \ 
und dann im flüssigen Metall bei mittleren Temperaturen wieder 1 
ansteigt. Ks war bei — I93''i = 0,116, erreichte bei — 37.2" mit 
0,0218 ein Minimum und stieg dann auf 0,0349 bei 99,9", 0,0385 | 
bei 149.4* usw. Zur Ergänzung dieser Zahlen mögen Messungen ; 
von Kamerlingh Onnes^) dienen, der das thermische Leit- ; 
vermögen des Quecksilbers zwischen 4,5 und 5.1" abs. zu 0,27 '< 
und zwischen 3,7 und 3,9" abs. zu 0,40 bestimmte. Es sei daran ■ 
erinnert, daß die Sprungtemperatur des Quecksilbers, bei der das 
elektrische Leitvermögen desselben ungeheuer groß wird, bei 4,2° ' 
liegt. Man sieht also, daß bei sehr tiefen Temperaturen die 
thermische Leitfähigkeit viel langsamer zunimmt als die elek- ; 
trische, daß also bei sehr tiefen Temperaturen das Wiedemann-^ I 
Franzsche Gesetz- völlig versagt. Dies Versagen trifft mehr 
oder minder für alle Metalle zu»). 

Um eine Vorstellung von der tatsächlich bei allen Metallen ■ 
vorhandenen Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit von der Tem- 

') Gehlholf und Neumeicr, Vcrh. d. D. Phys. Ges. ai, aoi, 1919. 1 
*) Kamerlingh Onnes, Pror. Amsterdam 17, 760, 1914 (Fortachr. d. ■ 
Phj-s. 70 [z]. 5Ö0, 19U). 

S) Methoden zm Bestimmung von >. vgl. Meissner, Jahrb. d. Rad. 17, ■ 
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peratur zu geben, sind in folgender Tabelle die A-Werte für 
einige Metalle bei Temperaturen zwischen 273« abs. und dem 
Siedepunkt des flüssigen Wasserstoffs zusammengestellt •). Die 

"Werte für A sind in — ; -f^ — 3 angegeben. 

sec/cm/ürad " " 

Die Tabelle 7 enthält einige Meßresultate der Abhängigkeit 

von == von der Temperatur. . 







Tabelle 6. 








T 


K 
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Cu») - . ■ 


273 

83 

73 

20,6 
373 

86 

2S,9 


4.1 - 1,0 
1.45 
1.99 
30,4 
0,372. 1.0 
1,09 
1,315 


r 

Cd 

" { 


273 
87 

273 
84,8 
30,7 


0.97S - ip 
1.06 
1,90 

1.93 
1,90 

1.55 







^ .10« 










373,1 


2,33 




273.1 


2,23 




90,1 


1,57 




.20,3 


0,3S 


f 


373,1 


2,60 




273.1 


3,51 ■ 




90.1 


3,03 




20,3 


1,08 


r 


373,1 , 


2,40 




373.1 


3,35 




90. J 


2,00 




20.3 


J,02 



Wie sich aus den obigen Zahlen ergibt, bildet in bezug auf 
die Wärmeleitfähigkeit Aluminium eine Ausnahme, insofern bei 

1) Nach W. Meissner, Aon. d. Phys. 47. lOOi, 1915. 
>) Natürliclier Kupfcikristall. 
Siebel, ElaktriEiUt in MclallsD. , 
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ihm mit sinkender Temperatm- eine Abnahme des thermischen 
Leitvermögens stattGndet. Relativ am geringsten ist bei den 
übrigen Metallen die Zunahme der Wärmeleitfähigkeit für Blei, 
bei dem auch infolge maügelnder Neigung zur Mischkristall- 
bildung der Einfluß der Vereinigungen nur gering ist 

Die Größe ^^^ sinkt im allgemeinen mit abnehmender 

Temperatur. Sogar bei Blei ist noch jr^, bei 2Qf> abs. um etwa 
40 Proz. kleiner als bei 2730 abs. ^ 

Die eben geschilderten experimentellen Beobachtungen über 
das Verhalten von i. und -jpj, bei verschiedenen, besonders tiefen 

Temperaturen legen folgende Frage nahe. Ist dies vom Stand- 
punkte der gaskinetischen Elektronentheorie überraschende Ver- 
halten der thermischen Leitfähigkeit vielleicht dadurch zu deuten, 
daß die Grundannahroe der Drudeschen Theorie, 0ie Gleich- 
verteiluQg der durch ^l^mv* = «T gegebenen Energie zwischen 
Atomen und Elektronen, falsch ist und durch eine andere Art 
der Verteilung, wie sie aus quantentheoretischen Vorstellungerv^ 
folgt, zu ersetzen ist; oder aber ist die thermische Leitung durch 
die Elektronen tatsächlich konstant und erscheint nur dadurch 
bei tiefen Temperaturen vergrößert, daß neben die thermische 
Leitung durch Vermittlung der Elektronen noch eine thermische 
Zusatzleitung tritt von der Art, wie sie etwa auch in elektrisch 
nichtleitenden kristallisierten Körpern beobachtet wird ? 

Beide Möglichkeiten sind diskutiert worden. 

Die letztgenannte Hypothese stützt sich auf die Beob- 
achtung'), daß wenigstens in weiten Temperaturgrenzen bis 
herab zu 20* abs. die Wärmeleitfähigkeit elektrisch nichtleitender 
Kristalle lungekehrt proportional der absoluten Temperatur ist 
und auch bei Substanzen mit kristallinem Gefüge mit sinkender 
Temperatur stark zunimmt. Bei amorphen Körpern dagegen 
nimmt die thermische Leitfähigkeit mit sinkender Temperatur ab. 

Wenn man nun die Wärmeleitfähigkeit, soweit sie durch 
die Gegenwart freier Elektronen bedingt ist, als konstant ansiebt, 
wie es die gaskinetische Elektronentheorie fordert und wie es 

') Vgl. Encken, Ann. d, Phys. 34, 185, 191 1- 
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die Beobachtungen bei höheren Temperaturen ziemlich bestätigen, 
so kann man sich wohl vorstellen, daß bei tieferen Temperaturen 
die reine Krisfalleitung immer mehr ins Gewicht fällt und mit 
abnehmender Temperatoir eine Vergrößerung der thermischen 
Leitfähigkeit hervorruft. Eine nähere Untersuchung oder "Wider- 
l^ung dieser Theorie wäre wohl durch Messungen an derselben" 
Substanz mit verschieden stark au^eprägtem kristallinen Charakter 
zu erbringen. Poch ist das bisher vorhandene Beobachfungs- 
material noch viel zu dürftig, um ein einigermaßen sicheres 
urteil zu fällen '). Die bisher vorliegenden Beobachtuogsdaten 
machen es unwahrscheinlich, daß bei den Metallen ein beträcht- 
licher Anteil der Wärmeleitupg auf Kosten der Kristalleitung 
kommt. 

Der andere Weg zur Deutung der Veränderlichkeit und Ab- 
hängigkeit der Wärmeleitfähigkeit mit der Temperatur, der durch 
besondere Hypothesen auf dem Boden der Quantentheorie zum 
Ziele kommen will, hat bisher auch noch kein einwandfreies 
Resultat ergeben. Diesbezügliche Versuche sind bereits oben bei 
Besprechung der einzehien Theorien der elektrischen Leitung 
erwähnt worden (vgl. auch S. 82, Zusammenhang zwischen Wärme- 
leitung und ThomsMiwärme). * 

3. IHe elektrisclie Leitung in den Legierungen und Verbindungen. 

In unseren bisherigen Ausführungen, in denen die allgemeinen 
Gesetzmäßigkeiten in der elektrischen Leitung der Metalle und 
die Versuche einer theoretischen Deutung der Gegenstand der 
Betrachtung waren, ist ausdrücklich stets nur von elementaren 
metallischen Leitern, insbesondere von reinen elementaren Metallen 
die Rede geweseru Nur bei diesen sind wir bisher imstande, 
aine Zahl einfacher, allgemein gültiger Geset2mäBigkeiten auf- 
zustellen und einen einigermaßen klaren Überblick zu gewinnen. 
Bei den Metallegienmgen und Verbindungen der Metalle mit Nicht- 
metallen sind bisher noch so viel Punkte tmgekl^it, ja kaum, 
Gegenstand der experimentellen Forschung gewesen, daß eine 
gleichzeitige Behandlung mit den reinen Metallen 'zusammen die 
an sich schon schwierige Übersicht nur gestört hätte. Das Ver- 
säumte sei jetzt nachgeholt. 

1) Vgl. W. Meissner, Anu. d. Phys, 47, lOOi, igij. 
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Die Metallegierungen. 
Am eiBfachsten geschieht die Einteilung der großen Mannig- 
faltigkeit der Metallegierungen {nur die binären Legierungen sollen 
behandelt werden) in drei' große Gruppen, 

1. Die Legierung besteht aus einem einfachen Gemenge der 
beiden Komponenten. Es bilden sich keine Mischkristalle, 

2. Die beiden Komponenten sind imst'ande, Mischkristalle 
zu bilden. Man kann die (feste) Legierung also als eine g^enseitige 
Lösung der Komponenten betrachten. Diese Löslichkeit kan^j 
eine voUsfändige oder teilweise sein. In diesem letzten Fall« 
spricht man von einem Auftreten von Mischungslücken. 

3. Die Legierung besteht aus einem Gemenge (wie bei l.) 
oder einer Lösung (wie bei 2.) von Verbindungen der Komponenten. 
In dieser Gruppe ist eine große Anzahl verschiedener Fälle 
möglich. Es können z. B. mehrere Verbindungen der Kom- 
ponenten existieren und diese Verbindungen können nun weiter 
ganz oder teilweise in einer der Komponenten löslich sein usw. 

Diesen unter sich sehr verschiedenen Haupttypen von binären 
Legierungen entsprechend, haben wir ein recht verschiedenes VeM 
, halten des elektrischen Leitvermögens in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung zu erwarten. Am einfachsten erledigt sich die 
erste Gruppe. Das elektrische Leitvermögen liegt bei diesen 
Legierungen, die ein Gemenge von Kristallen der beiden Bestand- 
teile darstellen, stets unterhalb des Leitvermögens der besser 
leitenden und oberhalb des Leitvermögens der schlechter leitenden 
Komponenten. Der Leitwert für eine bestimmte in Volum- 
prozenten angegebene Zusammensetzung berechnet sich aus der 
Mischungsregel. Die graphische Darstellung des Leitvermögens 
als Funktion der Volumkonzentration einer Komponente ergib*- 
stets annähernd eine gerade Linie. Eine gleich einfache Gesetz- 
mäßigkeit zeigt der Verlauf des Temperatiu-koeffizienfen de? 
Widerstandes bzw, der Leitfähigkeit bei einer solchen Legierung. 
Auch er läßt sich nach der Mischungsregel berechnen, ist also 
durchweg nicht sehr verschieden von dem für reine Metalle 
geltenden Mittelwert 0,0040. 

Die Hauptrepräsentanten solcher mischkristallfreier Legie- 
rungen sind die binären L^ierungen der Metalle Blei, Zinn, 
Cadmium und Zink, Die aus diesen Komponenten herstellbaren 
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sechs binäreQ Legierungen sind zuerst von Matthiesseni) 
mit Ausnahme von Pb, Zn untersucht. Diese Messungen zeigten 
nun schon, daß die beobachteten "Werte des Widerstandes einer 
bestimmten Komposition stets und ausnahmslos etwas kleiner 
waren, als die Rechnung nach der Mischungsregel ergab. Diese 
wenn auch nicht große, so doch grundsätzlich stets vorhandene 
Diskrepanz zwischen Rechnung und Messung hat nun eine Reihe 
äußerst interessanter Erklärungsversuche zur Folge gehabt, die sich 
als Ziel setzten, aus dem gegebenen spezifischen Widerstand zweier 
üetaUe, die ohne Mischkristallbildung oder andere Komplikationen 
ein einfaches Gemenge bilden, den spezifischen Widerstand einer 
Legierung zu berechnen. 

Der erste derartige Versuch , auf den die übrigen Arbeiten 
weiterbauten,, stammt von Guertler*), der sich ein Modell einer 
Legierung ohne Mischkristallbildung konstruierte, indem er sich 
Würfel aus den beiden Metallen schachbrettartig angeordnet 
dachte und den Widerstand eines solchen Modelies berechnete. 
Das bisher^e Ei^ebnis dieser und anderer Arbeiten, besonders 
von Benedicks^) und Lichtenecker*), ist in der Hauptsache 
folgendes *) : 

Der Widerstand W aller Metallegierungen, die keine Kom- 
plikationen durch Mischkristallbildung und dergleichen zeigen, 
liegt für gleiche VolumteUe der Komponenten zwischen den 
Grenzen ,,, . ,„ ^ 

ohne einen dieser Grenzwerte erreichen zu können. Bei beliebigem 
Mischungsverhältnis der Komponenten, das diu-ch die echten, 
Brüche 9-, und fr^ charakterisiert sei (#, -f dj = l), findet man 
als obere Grenze des Legierungswiderstandes 

Wo := fr, IC, 4- 9-3 Wa 
und als untere Grenze 

^" ~~ *a «i + *, w'i ' ' 

') Matthiessen, Pogg. Annal. 110, 1860. 
.*) Jahrb. d. Rad. 5, 17. 1908. 
3) Jahib. d. Rad. 13, 351, 1916; 14, 470, igiT- 

*) Phys, ZeitBcbr. 10, 1005, 1909; »9, 374. I9l8; ai. 3S2, 1920, Jabrb- 
d, Rad. 14, 466, 1917- 
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Der Legierungs widerstand für beliebige Volumkonzentration ist 
somit allgemein weder aJs lineare Funktion der Leitfähigkeil 
nocii des Widerstandes der Komponenten darstellbar, sondern 
durch eine Funktion, deren Werte innerhalb der durch diese 
beiden einfachen Funktionen festgelegten Werte liegt '). 

Weniger einfach und der theoretischen Behandlung viel 
, schwerer zugänglich sind die Legierungen der zweiten Gruppe 
, mit vollständiger oder teilweiser Mischbarkeit der Komponenten. 
Die beiden legierten Metall^ bilden gemeinsame Kristalle, die 
man Mischkristalle nennt. Solche Legierungen werden auch a^ 
feste Lösungen bezeichnet. Die Bildung von Mischkristallen, 
auch horaopolare Verwandtschaft genannt, beobachtet man haupt- 
sächlich bei Metallen, die in der Anordnung der Elemente im 
periodischen System einander benachbart sind, und ferner auch 
dann, wenn die Komponenten hohe Schmelzpunkte haben *}. 
In die Gruppe der Metalle mit großer Neigung zur Misch- 
kristallbildung, die Guertler als die strengflüssige Mittelgruppe 
bezeichnet, und die zum größten Teil durch ihre technischen 
■Eigenschaften ausgezeichnete Legierungen enthält, gehören vor 
allem die Metalle der Eisen-, Platin- und Kupfergruppe. * 

Die bisherigen Angaben bezogen sich auf L^ierungen 
im festen Zustande. Flüssige Metalle mischen sich aber auch 
nicht stets und in jedem Verhältnis miteinander, zum Teil wegen 
mangelnder Mischbarkeit an sich, zum Teil weil ihre Schmelz- 
punkte zu weit auseinanderliegen. Letzteres ist z. B. der Fall 
bei dem System Fe, Hg. Zu den Legierungen dt^egen, die 
sich im flüssigen Zustande unbegrenzt miteinander mischen. 
gehören vor allem die oben erwähnten Metalle mit großer Neigung 
zur Mischkristallbildung, außerdem besonders die ganze Reihe 
der bekannten Quecksilberlegierungen, der Amalgame. 

Was nun die elektrische Leitfähigkeit derartiger Mischkristalle 
bildenden festen Lösungen anbetrifft, so zeigt sich, daß die Leit- 
fähigkeit stets kleiner ist, ais für die betreffende Komposition nach 
der Mischungsregel zu erwarten wäre. Es tritt zu dem berechneten 
WiderStande stets noch ein annähernd temperaturkonstanter Zusatz- 

') Zu crwäbaeo ist nocli eine weitere Behandlung der Frage durcli 
Burger, Phys. Zeitschr. ao, 73, 1920, der aucli die Fwm der Begrenzung 
der die Legierung bildenden Teilchen berücksichtigt. 

') Guertler, Zeitschr. f. tcchn. Physik 1, 176, 1920. 
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widerstand hinzu. Bei geringem Gebalt an einer Komponente, 
also bei einer verdünnten festen Lösung gilt bei manchen Le- 
gierungen recht gut der Satz, daß dieser Zusatzwiderstand für 
äquivalente Mengen verschiedener gelöster Metalle , also die 
atomare Leitfähigkeitserniedrigung, gleich ist. Die graphische 
Darstellung der spezifischen Leitfähigkeit von Mischkristall- 
legierungen als Funktion der in Volumprozenten gerechneten 
Zusammensetzung ergibt kettenlinienartige Kiirven mit einem 
an beiden Seiten, d. h. bei geringer Konzentration je einer 

«•Komponente, sehr steilen Abfall und einem flachen Minimum 
in der Mitte. Bei annähernd gleicher Konzentration beider 
Metalle ändert also ein weiterer Zusatz eines der beiden Metalle 
die spezifische Leitfähigkeit nur noch wenig. 

Der bei den Metallen mit Miscbkristallbildung auftretende 
Zusatzwiderstand spielt eine sehr wichtige Rolle bei der Frage, 
ob ein Metall supraleitend wird oder nicht. Während Sn, Cd, 
Pb, Hg, die keine Neigung zur Mischkristallbildung haben und 
demgemäß bei Verunreinigung mit einem Metall derselben Gruppe 
keinen Zusatzwiderstand erhalten, bei Annäherung an den ab- 

. .soluten Nullpunkt supraleitend werden, behalten Gold, Platin usw., 
die zur zweiten Gruppe von Legierungen gehören, wegen der 
stets noch vorhandenen Verunreinigung bei noch so tiefen Tem- 
peraturen einen schließlich sich einem Grenzwerte nähernden 
endlichen Restwiderstand, 

Der Temperaturkoelfizient der elektrischen Leitfähigkeit als 
Funktion der Zusammensetzung ergibt meist eine Kurve von 
ähnlicher Gestalt wie dieLeitfähigkeit selbst. Einen entsprechenden 
Verlauf wie die elektrische zeigt im al^emeinen auch die thermische 
Leitfähigkeit. Geringe Zusätze der einen Komponente bewirken 
eine bedeutende Abnahme der~Wärmeleitfähigkeit, wenn auch 

'verhältnismäßig in geringerem Maße als bei der elektrischen 
Leitung »). 

1) Eine interesEante SonderGtellung; nßbmen die von Gehlhoff u. Neu- 
nieiet {Verh. d.D. Phjs. Ges. 15, 876. 1913) untersnchten (Sb, Bi) Legierungen 
ein. Bei den wismutreichslen die&er Legierungen zeigte sich in der Gegend 
von — 90" ein Minimum der Wärmeleitfähigkeit, ähnlich wie oben vom Aluminium 
erwähnt wmde, während das elektrische LcitvetmCgcn tiei denselben Legierungen 
im gleichen Tempeialuxgebiet ein Maximum hat. und nährend die Darstellung 
von A bzw. K als Funktion der Zusammensetzung das fSr eine lückenlose 
Misch kr iaiallbildung typische Bild ergibt. 
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Eio^e Worte müssen noch über das elektrische Verhalten 
flüssiger Metallegienmgen gesagt werden. Ein besonders geeignetes 
Untersuchungsobjekt bilden da die verschiedenen Quecksilber- 
legieningen, die Amalgame, mit hohem Quecksilbergehalt , die 
bei gewöhnlicher Temperatur flüssig sind. Überraschender- 
weise zeigt sich dabei, daß eine große Anzahl von Amalgamen, 
so die Blei-, Zink-, Cadmiumamalgame , hesset leiten als das 
reine Quecksilber, während die Legierungen mit den Alkali- 
metallen sctilechter leiten als Quecksilber allein- Dies eigen- 
artige Verhalten flüssiger Legienmgen (vgl. S. 42) hat Skaupy i)_^ 
veranlaßt, eine Theorie der elektrischen Leitung in flüssigen 
Leerungen aufzustellen, die neben der Wanderung der negativen 
Elektronen auch eine Verschiebung der positiven Atomionen, 
femer eine höhere Elektronenkonzentration in der Legierung als 
im reinen Lösimgsmittel infolge Dissoziation des gelösten Stoffes 
annimmt, und schließHch folgerichtig der inneren Reibung der 
flüssigen L^ierung einen wesentlichen Einfluß auf diesen Leitungs- 
mechanismus einräumt. Im allgemeinen sollten also flüssige 
Legierungen besser leiten als das Lösimgsmittel allein, wenn nicht 
in gewissen Fällen die stark vergrößerte innere Reibung das « 
Gegenteil bewirkte. In der Tat zeigen die Alkaliamalgame eine 
recht viel größere innere Reibung als reines Quecksilber, während 
die innere Reibung der Amalgame, die besser leiten als Queck- 
silber, einen nur wenig höheren Betrag hat als für dieses Metall. 

Während so wenigstens ein verheißungsvoller Anfang gemacht 
zu sein scheint; die elektrische Leitung flüssiger metallischer 
Lösimgen, von bekannten Vorstellungen aus der Theorie der 
Elektrolytleittmg ausgehend, der theoretischen Deutung näher zu 
bringen, sind wir über die eigenartige starke Vergrößenmg des 
Widerstandes fester metallischer Lösungen noch fast völlig im 
unklaren. Sowohl die Erklärungsversuche, die auf einen ursäch- " 
liehen Zusammenhang zwischen Zusatzwiderstand und einer Art 
innerer Peltierwärme beruhen, wie die von Schenck stammende 
Annahme, daß in der Legierung eine vermehrte innere Reibung der 
freien Elektronen eintritt, befriedigen nicht und scheinen unhaltbar. 

Ein hofinimgsvoller Ausweg hegt vielleicht in der sinn- 
gemäßen Verfolgung der bei reinen Metallen wohl zweifellos vor- 

1) Phys. Zeilschr. ai, 597, 1920. 
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liegenden Zusammenhänge zwischen elektrischem Widerstand und 
Atomfrequenz des leitenden Körpers. Man könnte sich etwa 
vorstellen, wetm man an die Modelle denkt, die sich Stark, 
"Wien und andere von dem Mechanismus der elektrischen Leitung 
gemacht haben, daß im reinen Metall die in regelmäßig gebauten 
Raumgittern angeordneten Atome den Elektronen eine durch 
Atomfrequenz bzw. Atomamplitude wesentlich bestimmte ver- 
hältnismäßig gute Passierbarkeit darbieten. Die Schwingungen 
. der unter sich gleichartigen Atome erfolgen mit großer Gleich- 

vmäßigkeit. Durch kleine Beimengungen fremder Atome wird 
diese Regelmäßigkeit gestört, die Atomfrequenz geändert, und 
zwar wird im allgemeinen bei gleichzeitiger Erhöhung der Harte 
eine Vergrößerung der Frequenz eintreten. March») denkt sich 
eine solche Frequenzsteigerung als Folge von Mischkristallbildung 
folgendermaßen zustande gekommen. Wenn die Atome , zweier 
Metalle A und B sich so zueinander verhalten, daß zwischen 
A und B eine größere Neigur^ besteht, in engen Verband über- 
zugehen, also Mischkristalle zu bilden, als zwischen den Atomen 
von A bzw. B untereinander, so wird die Ursache davon die 

i^sein, daß die Bindung A — B fester ist als eine Bindung A—A 
bzw. B—B. Die festere Bindung bedingt aber eine größere 
Frequenz. Ob man sich nun vorstellt, daß die vergrößerte 
Frequenz die Zahl der Zusammenstöße erhöht, d. h- die freie 
Weglänge verkleinert imd so den -Widerst^d vergrößert, oder 
ob man richtiger, wie March es üit, die Elektronenkonzentration 
in Zusammenhang mit der Frequenz bringt, läßt sich noch nicht 
entscheiden. Benedicks vergleicht die Wirkung eines fremden 
Atoms mit dem Eindringen eines Sandkorns in eine sonst glatt 
laufende Maschine. Interessant ist in diesem Zusammenhang die 
Betrachtung, die Benedicks*) weiterhin über die leichte Parallel- 

*verschiebung der Kristallite in einem sehr reinen Metall anstellt, 
die begleitet ist von geringer Härte und guter Leitfähigkeit. 
Bei der geringsten Beimengung hört diese Translationsmöglich- 
keit auf und die Härte nimmt zu. Sehr gut paßt auch zu diesem 
Bilde die Beobachtung, daß jedenfalls sehr oft ein fremder Zu- 
satz den Widerstand eines festen Metalles relativ viel mehr ver- 
größert als den des flüssigen. 

1) March, Ann. d. Phys. 49. 710, 1916. 

') Benedicks, Jahrb. d. Rad. 13, 3SI. 1916. 
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Eine Entscheidung über die Zuläss^keit dieser verschiedenen 
Adsichten, die vorläufig nur mehr die Tatsache des additiven 
Widerstandes bei Misch krisfaUbildung anschaulich deuten wollen, 
kann nur auf Grund von viel reicherem Beobachtungsmaterial 
getroffen werden, als uns bis jetzt zur Verfügung steht. 

Der Verlauf des Temperaturkoeffizienten . der Mischkristalle 
bildenden Legierungen als Funktion der Zusammensetzung ist 
ähnlich dem der Leitfähigkeit, also durchschnittlich nur klein. 
Die bekannten Widerstandslegierungen Manganin, Konstantan usw. 
sind hierfür ein Beispiel. ■ .« 

Die dritte Art von Legierungen bilden diejenigen, bei denen 
Kristalle sich bilden, die ganz neuartig sind, und die deshalb 
als chemische Verbindungen der Komponenten zu betrachten 
sind. Besonders die Elemente im periodiscbeo System, die weit 
auseinanderstehen, neigen zur Bildung solcher Metall verbindungen. 
Derartige Legierungen erinnern oft schon stark an Verbindimgen 
von Metallen mit Nichtmetallen, die metallischen Eigenschaften 
treten zurück. Dies zeigt sich häufig in außerordentlicher 
Sprödigkeit und Pulverisierbarkeit der Legierung, wie z. B. bei 
der im atomaren Verhältnis der Komponenten liierten Metall- - 
Verbindung SbCd"). Wie nach dem Gesagten zu erwarten ist, 
ist die elektrische Leitfähigkeit der dieser Gruppe angehörigen 
Legierungen von vornherein nicht vorauszusehen und zeigt 
manche Absonderlichkeiten: Durchweg ist das Leitvermögen 
nur gering. Sehr kompliziert werden die Verhältnisse noch durch 
den Umstand, daß oft mehrere Verbindungen gleichzeitig auf- 
treten und daß solche Verbindungen sich in der einen Kom- 
ponente lösen können usw. Im letzteren Fall gelten die für 
diese Gruppe aufgestellten Regeln. Zu diesen Miscbtypeo, die 
wieder ausgesprochenen Metallcharakter zeigen, gehören viele 
Nutzlegierungen. 

MetallverbindungeD mit Nichlmetalleii. 
(Die variablen Leiter.) 

Die zuletzt in der Gruppe der Legierungen aufgeführten 
Metall Verbindungen, als deren typischer Repräsentant die Ver- 
bindung SbCd") erscheint, bilden den Übergang zu einer Art 

') Elettrisehes und thermisches Leitvcrmügen der Legierungsreihe Sb— Cd, 
speziell der Verbindung Sb, wurde z. B, von Eu'cken und Gehlhoff unter- 
snchl fVerb. d. D. Pliys. Ges. »4, 169, 1912). 



»«Google V 



Die elektrische Leitung in den L^ieiuugen und Veibiuduugeu. 59 

von metallischen Leitern, die meist als Halbleiter oder auch 
variable Leiter bezeichnet werden. Die variablen Leiter leiten 
durchweg viel schlechter als die reinen Metalle. Ihre Leitfähig- 
keit ist meist außerordentlich mit der Temperatur veränderlich, 
und zwar ist der Temperaturkoeffizient nicht nur der Größe, 
sondern auch dem Vorzeichen nach mit der Temperat^ur veränder- 
lich. Als typisch muß man den Fall ansehen, daß bei sehr tiefen 
Temperaturen der "Widerstand sehr groß ist, dann bei steigender 
Temperatur ein Minimum durchläuft und schließlich bei noch 
■- höheren Temperaturen wieder ansteigt. Unter Umständen tritt 
dann bei sehr hohen Temperaturen neben die metallische noch 
eine elektrolytische Leitung, Das Widerstandsminiamm liegt 
bei den einzelnen Stoffen sehr verschieden, bei den einen bei 
tiefen, bei den anderen bei hohen Temperaturen und ist zum Teil 
überhaupt noch nicht gefunden. 

Zur Illustriening, wie sehr z. B. die Metallverbindung SbCd 
von ihren Komponenten in bezug auf ihre elektrischen und 
thermischen Eigenschaften abweicht, sei abgeführt'), daß das 
Verhältnis des thermischen Leitvermögens des reinen Cadmiums 
zu dem der Verbindimg SbCd 77,5, das des elektrischen Leit- 
vermögens 6645 bei 0» ist. Das elektrische Leitvermögen von 
SbCd ist nur 30mal größer als das der bestleitenden Schwefelsäure. 

Außer derartigen, eine Zwischenstufe bildenden Verbindungen 
von Metallen untereinander, rechnet man zu den variablen Leitern 
eine Reihe von Elementen mit hcdbmetallischem Charakter, wie 
Kohle, Silicium, Titaü, Zirkon, Bor, Tellur; ferner eine große 
Zahl, wenn nicht alle Metalloxyde und -sulfide. Eine scharfe 
Grenze gegen die eigentlichen Metalle einerseits und die elektro- 
lytisch leitenden Stoffe andererseits ist kaum zu ziehen. 

Welche Stoffe ihrer Natur nach -zu den ' variablen Leitern 
zu rechnen sind, macht Koenigsbergerä), dessen Forschungen 
wir einen großen Teil unserer Kenntnis dieser Leiterklasse zu ■ 
verdanken haben, auf folgende Weise verständlich. Die variablen 
Leiter besitzen durchweg eine geringe elektrische Leitfähigkeit. 
Es ist also in ihnen die Zahl der für, den Elektrizitätstransport 
in Frage kommenden von den Sfoffatomen abgespaltenen Elek- 
tronen nur gering. Halbleiter werden erstens also diejenigen 

') Encken u. GehlhofE, 1. c. 

'') Koenigsberger, Jahrb. ,d. Rad. 11, 84, 1914- 
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Substanzen sein, die Atome von einer ElektronenafEinität ent- 
halten größer als bei den Metallen, die demnach weniger elektro- 
■positiv sind als die Metalle, aber keine so starke Elektronen- 
affinilät besitzen wie die eigentlich elektronegativen Elemente. 
Solche StoEfe sind: Si, Ti, Zr, B, Te. 

Femer werden Verbindungen stark elektropositiver Elemente, 
also besonders der Schwer- nnd Edelmetalle, mit schwach elektro- 
negativen Elementen, also z. B. O und S, bei denen also das 
elektronegaüve Element nicht stark genug erscheint, dies Frei- 
werden von Elektronen aus dem Metall ganz zu verhindern, in ^ 
diese Klasse zu rechnen sein. Ähnlich läßt sich auch die Hierher- 
gehörigkeit mancher Verbindungen von Metallen untereinander 
deuten, wenn die eine Komponente schwach elektropositiv ist, 
wie z. B. Sb in SbCd. 

Den eigenartigen Verlauf des Widerstandes der Halbleiter 
deutet Kpenigsberger lerner dadurch, daß er bei den variablen 
Leitern eine stark mit der Temperatur veränderliche Elektronen- 
zahl annimmt. Nach Koenigsbergers Theorie setzt sich dw 
Ausdruck für den "Widerstand eines variablen Leiters aus zwei 

Teüen zusammen. Der eine TeU, ^= Ke~^, enthält die Ab- ' 
hängigkeit der Elektroneniahl N, der die elelctrische Leitfähig- 
keit proportional sein soll, von der Temperatur und der Disso- 
ziationswärme g der Elektronen. Der zweite Teil enthält einfach 
die empirische Abhängigkeit des Widerstandes von der Tem- 
peratur, Wt = u"i,(l 4-«f + (Ji'), wie sie aus den Messungen an 
reinen Metallen innerhalb weiter Grenzen gegeben ist. Koenigs- 
berger setzt also 

oder 



(0 = (Co(i + at + ßt^)e «-<- 373)2« 

Dieser Ausdruck nimmt bei tiefen Temperaturen sehr große 
Werte an und nähert sich für hohe Temperaturen der Form 
Wj = Wo(l4-«f-l-|3(s). 

Früher glaubte man, daß auch der Widerstand der reinen 
Metalle sich unter der Annahme, daß bei ihnen 3 sehr klein sei, 
dieser Formel fügen würde. Das bei den variablen Leitern 
meist bei nicht sehr tiefen, oft sogar bei hohen Temperaturen Eest- 



iby Google 



*Die elcklxische Lcitui^ i: 



] Legieiungen und Verbindungec 



61 



gestellte Widerstandsminimum müßte demnach bei den Metallen 
bei sehr tiefen Temperaturen liegen. Doch ist durch die Unter- 
suchungen von Kamerlingh Onnes diese Ansicht endgültig 
widerlegt worden, ■ 

Auf weitere Modifikationen der Theorie der elektrischen Lei- 
tung in variablen Leitern kann hier nicht eingegangen werden i). 
Erwähnt sei nur, daß Koenigsberger entsprechend den neuen 
Wegen, die die Theorie der Leitung in reinen Metallen neuer- 
dings einzuschlagen sucht, versucht bat, seine Theorie im gleichen 
■^ Sinne, also mit Heranziehung quantentheoretischer Vorstellungen, 
auszubauen*). Von einer wirklich umfassenden theoretischen 
Deutung der elektrischen Eigenschaften der Halbleiter kann man 
jedenfalls bis jetzt nicht sprechen. 

Anschließend seien noch einige Zahlenangaben über das 
Leitvermögen variabler Leiter beigefügt. 

Tabelle 8^). 



Spezifischer 

Widerstand 

bei O». 



0,002 4 
o,Oo86 
O,0S — 



Temperalur des 
Widerslands- 
tmuimums 



-I-ISO« 
etwa 0* 



Silicium . 

Titan , , 
Pyrit . . 

Bleiglanz . 
Magnetit . 
SbCd . . 



Die Wärmeleitung der variablen Leiter ist, wie zu erwarten, 
beträchtlich kleiner als bei den Metallen, Sie nähert sich den 
Werten bei kristallisierten Nichtleitern. Während für die elek- 
trische Leitfähigkeit der Halbleiter so ziemlich alle Werte 
zwischen der Leitfähigkeit der schlechtstleitenden Metalle bis 
herab zui verschwindenden Leitfähigkeit der Isolatoren sich vor- 

■ ') Vgl, Wefssenberger, Ann. d. Phya. 49. 48i, 1916. 

*) Koenigsberger, Jalirb. d. Rad. 11, 84. IQM. 

^) Nach Bädeker, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen Lei- 
tern, S. 31. 
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Finden, bewegt sich die Wärmeleitfähigkeit in ziemlich engen 
Grenzen. Die Folge ist, da6 der Wert des Leitverhältnisses -^ 
um so größere und vom Wert für Metalle um so mehr ab- 
weichende Zahlen ergibt, je schlechter die elektrische Leitfähig- 
keit wird, Folgende Tabelle nach Koenigsberger gibt davon 
ein Bild. 

Tabelle 9. 





= ■ lo-w 






Graphit 

Silidnm 


n8o 
68000 



Dies Verhalten der Halbleiter kann nicht überraschen, wenn 
man bedenkt, daß bei ihnen wohl zum größten Teil die Wärme- 
leitung allein Sache der Atome ist wie bei nichtleitenden Kri- 
stallen. Das Wiedemann-Franzsche Gesetz hat nur einen 
Sinn für Stoffe, deren Wärmeleitnng in erster Verknüpfung mit 
den Vorgängen steht, die die Elektrizitätsleitung veftnitteln 
(vgl. S. 50). 



Zweites Kapitel. 

Die thermoelektrischen Erscheinungen. 

Das Ziel der bisherigen Betrachtungen war, einen Überblick 
über die Größe der elektrischen Leitfähigkeit der metallisch , 
leitenden Substanzen und die Abhängigkeit dieser Leitfähigkeit 
von äußeren gegebenen Verhältnissen zu geben. Gleichzeitig 
haben wir versucht, einen Einbhck in den Mechanismus der elek- 
trischen Leitung uberhaiipt zu tun und haben gesehen, wie die 
theoretische Spekulation gearbeitet hat, um die Bilder, die man 
sich von diesem Leitm^mechanismus machen kann, in Einklang 
mit den empirisch festgelegten Tatsachen zu bringen. 

Der wichtigste imd größte Teil der Aufgabe dieses Heffchens 
ist damit erledigt. Der Rest des noch zur Verfügung stehaiden | 
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Raumes soll benutzt werden, uro eine knappe Zusammenstellung 
der eigentlichen „Erscheinungen" in metallischen Leitern zu 
geben, der Erscheinungea, die beim Zusammenwirken elektrischer, 
magnetischer und thermischer Einflüsse in Metallen auftreten und 
die kurt als fhermoelektrische, thermogalvanische und thenno- 
magnetische Effekte zusammengefaßt werden. Die Darstellung 
kami um so kürzer ausfallen, als auf diesem Gebiete in den 
letzten Jahren, in denen keine Gesamtdarstellungen dieser Effekte 
veröffentlicht sind, weittragende Fortschritte kaum gemacht sind, 
■«ind die auch auf diesem Gebiete niemals ruhende Forscherarbeit 
sich mehr mit der Vervollständigung des Beobachtungsmatenals 
befaßt hat. 

Zur Klasse der thermoelektrischen Erscheinungen wurden 
bisher allgemein die folgenden drei Effekte gerechnet : 

1. Die Poteutialdifferenz, die sich an den Enden zweier 
verschiedenartiger metallischer I^iter herausbildet, wenn die 
beiden Leiter sich berühren und die Berührungsstelle eine andere 
Temperatur hat als die beiden freien Enden. Diese thermo- 
elektrische Spaimung wird die Ursache eines stationären thermo- 
elektrischen Stromes, wenn die freien Enden sich ebenfalls 
berühren und die beiden Berührungsstellen ständig auf ver- 
schiedenen Temperafureu gehalten werden (Seebeck 1821). 

2. Der als Peltiereffekt bezeichnete ioverse Effekt des 
Seebeckphänomens, daß nämlich ein in einem aus zwei ver- 
schiedenen Metallen gebildeten ursprünglich ganz gleichmäßig 
temperierten Leiterkreise fließender Strom an den beiden Be- 
rührungsstellen eine Temperaturdifferenz erzeugt. Es wird also 
— abgesehen von der Jouleschen Wäriüe — an der einen Be- 
rührungss'telle Wärme abgegeben, an der anderen aufgenommen. 
^ 3. Der im Gegensatz zu dem Seebeck- und Peltiereffekt in 

einem homogenen Leiter, in dem ein Temperaturgefälle besteht, 
auftretende Thomsoneffekt, . der darin besteht, daß in jedem 
VolumelemeDt des homogenen Leiters eiue gewisse — wiederum 
abgesehen von der Jouleschen Wärme — Wärmemenge. entsteht 
oder verschwindet. 

Schon aus Symmötriegründen liegt es nahe, außer diesen 
drei Effekten, den beiden Heterc^eneffekten , die zueinander 
invers sind', und dem einen Homogeneffekt einen vierten, den 
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zum Thorosoneffekt inversen Effekt zu vermuten, der darin be- 
stehen müßte, daß in einem homt^enen Leiter, in dem ein 
Temperaturgefälle vorhanden ist, Potentialdifferenzen auftreten. 
Doch hat schon 1851 Magnus gezeigt, daß derartige Erschei- 
nungen in einem völlig homogenen Leiter, z. B. Quecksilber, 
nicht auftraten. Die hin und wieder beobachtete Abweichung 
von diesem Gesetz von Magnus wurde meistens zwanglos auf 
Inhomogenitäten des Materials zurückgeführt. 

Ehe wir die in den letzten Jahren von Benedicks unter- 
nommenen Arbeiten betrachten, die eine Widerl^ung des Satzesy 
von Magnus und einen Existenzbeweis einer Art inversen 
Thomseneffektes zum Ziele haben, -wollen wir uns eine kurze 
Übersicht verschaffen über die Vorstellungen, die man sich von 
dem Zusammenhang und der Natur der drei thermoelektrischen 
Effekte bisher gemacht hat. 

Da in einem geschlossenen, nach außen gegen Wärme- 
-verluste völlig geschützten, aus zwei verschiedenen metallischen 
Leitern zusammengesetzten Thermoelement nur wechselseitige 
Umsetzungen voij elektrischer tmd Wärmeenergie möglich sind, 
müssen ganz allgemein die Hauptsätze der Thermodynamik an-" 
wendbar sein. Aus diesen müssen sich Beziehungen zwischen 
den verschiedenen Effekten ergeben, die zahleiimäßig genau mit 
der Beobachtung übereinstimmen. Dieser Weg ist zuerst von 
W. Thomson beschritten worden. 

Die Anwendui^ des ersten Hauptsatzes fordert, daß die von 
einer thermoelektrischen Spannung E geleistete Arbeit äquivalent 
sein muß der algebraischen Summe der gesamten Peltier- und 
Thomsonwännen. Denken wir uns die Elektrizitätsmenge 1 
transportiert, so wird 

h h , 

.E= JT, — i7,4- jfl,d( — Jtfsdi. 
(, ii 

wo 77, bzw. TTa die an den beiden Berührungsstellen mit den 
Temperaturen (1 und (^ bei der Stromstärke l in der Zeiteinheit 
■ entstehenden Peltierwärmen bedeuten, tf, und tfj die beim Tem- 
peraturge fälle 1, der Stromstärke l in der Zeiteinheit pro Volum- 
einheit entstehenden Thoiosonwärmen, 

Mit Zuhilfenahme des zweiten Hauptsatzes und unter der 
Voraussetzung, daß die Wärmeleitung und die Stromwärme ohne 
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EinQufl auf die thermoelektrischen Ef Eckte wären, mit anderen 
Worten unter der Voraussetzung der Reversibilität, leitete 
"W. Thomson, von dieser Grundgleichung ausgehend, noch 
folgende Formel ab, die in Verbindung mit der Difierentialform 
des vorigen Ausdrucks 

^- = -0^ -''•-''• 

die energetischen Beziehungen der drei Effekte untereinander 
eindeut^- bestimmt : 

ext — j,, 

dci, <Si — c, 

dT ~ T. ' 

Hier bedeutet e die thermoelektrische Spannung — kurz 
meist als Thermokraft bezeichnet — , die zwischen den Metallen 1 
und 2 bei einer Temperaturdifferenz von einem Grad der beiden 
Berührungsstellen auftritt 

Es sind häufig Prüfungen dieser Thomsonschen Formeln 
"^ in bezi^ auf Übereinstimmung mit den experimentellen Er- 
gebnissen vorgenommen worden >). Wenn man die Schwierigkeit 
der genauen Bestimmung der meist nur sehr kleinen Größen 
berücksichtigt, die besonders bei Messung der Thomsonkoeffi- 
zienten oft sehr hervortreten, so muß man wohl sageh, daß bei 
den meisten Beobachtungen die Übereinstimmung zwischen 
den gemessenen Werten und denen, die die Thomsonschen 
Formeln ergeben, ausreichend erscheint. Allerdings sind der- 
artige Messungen von e, II und tf, die natürlich stets am gleichen 
Material vorgenommen werden müssen, noch nicht in genügende 
y. Anzahl und vor allem nicht in ausreichend weiten Temperatur- 
intervallen voi^enommen, um ein abschließendes Urteil geben 
zu können. Eine Erklärung tatsäcblich und r^elmäßig auf- 
tretender Abweichungen, die noch keineswegs sicher sind, würde 
die Existenz des bereits oben angedeuteten vierten thermo- 
elektrischen Effektes ergeben, 

Sehr interessant scheint in diesem Zusammenhang auch eine 
Prüfung der Thomsonschen thermodynamischen Sätze an 

. Phys. 56. 389, 1918, 
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variablen Leitern von Gottsteiii'), Gottstein findet, daß die 
Übereinstimmung der Sätze mit dem Experiment bei variablen 
Leitern etwa von der gleichen Größenordnung ist wie bei den 

reinen Metallen, d. h. die Beziehung e = ^ ; 

erfüllt, dagegen die Beziehung -i-~ = ' ^ ' weniger gut. Dies 
Ergebnis ist deshalb So auffallend, weil bei den variablen Leitern 
die Wärmeleitung, die als irreversibler Vorgang als hauptsäch- 
lichste Ursache des Versagens der Thomsonschen Sätze in 
Frage kommen könnte, relativ viel größer ist als bei den Metallen. 

Dies zeigen ja die viel größeren Werte für = deutlich. Dieser 
Befund scheint dafür zu sprechen, daß nicht Irreversibilität in- 
folge Wärmeleitimg die Ursache der beobachteten Abweichungen 
ist. Gottstein zieht daraus den Schluß, daß entweder die 
thermodyaamischen Beziehungen streng erfüllt sind, und die 
Abweichungen auf Fehlerquellen l>eruhen, oder daß ein noch 
unbekanater Effekt mit im Spiele ist. 

Für die experimentelle Prüfnng wichtig sind einige einfache ^ 
Folgerungen, die man aus obigen Gleichungen ziehen kann. 

1. TT = für e = 0, das heißt also, daß die Peltierwärme 
verschwinden muß, wenn die Thermokraft gleich Null wird, also 
die gemäß, der meist angenähert gut geltenden Avenariusschen 
Beziehung 

E = ttt + ßfi 
dargestellte thermoelektrische Spaimung ein Maximum hat, das 
durch t = — -ö gegeben ist. 

dE 

2. e = — ™ '^ n. Der Proportionalitätsfaktor ist die re- ., 

ziproke absolute Temperatur. Also wird mit Zuhilfenahme der 
Avenariusschen Beziehm^ a-{- ßt =^ - 

3. Ebenso folgt aus jj, = -L-^— , ß = j^^^- Da 
-pji = ^"7-^ ^st, so ergibt sich, daß das Vorhandensein des 



') Gotlstein, Ann, d. Phys. 43, 1079, I9i4- 
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Thomsoneffektes als unmittelbar verknüpft erscheint mit der Tat- 
sache, daß im allgemeinen -j™ =^ 0, also -j^ nicht konstant ist. 

Das Suchen nach einer Erklärung für diesen experimentellen 
Befund hat gerade zur Entdeckung des Thomsoneffektes geführt. 

1. Zasammenstellang einiger Beobachtongsdafen. 

Koeffizienten a und ß der Thermokraft e = a-\-ßt einiger 
Metalle, Legierungen und variablen Leiter in io~''Volt. 



+ 3.3 
— 0.12 
+ 2.S 



-— 0,025 
+ OJ308O 
+ O,co76 
+ 0,0020 
+ 0,010 
— 0,0173 
+ 0,0017 



Gemessen gegen Blei 

iSz» bis 173* 
o . 100 



. + 26,4 
+ 22,6 



70 X "ai Achse 

70 II . . 

1 - - 

II - , 

, 200 
250 



Konstantan • ■ 
'Manganin . . 



Pyril. . . . 
MDlybdänerlao 
CuaO . . . 



— 5.3 

■ 608 u. + 587 

+ 163. 



— 0,060 

f 0,002B 



30 . 140 gegen Cu 
als Graphit 
H&chstweite gegen Cu - 



\ bei etwa 50* gegen Cu 



1) Nach Benedicks, vgL S. 7. 
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Bei diesen hauptsächlich aus Bädecker, Die elektrischen 
ErBcheinungen usw., entnoimneDen 'Zahlen ist folgende Vorzeichen- 
regel zu beachten. Das Metall A ist gegen B positiv, wenn an 
der kalten Berührungsstelle der thermoelektrische Strom von A 
nach JS fließt. 

Ebenso wie die elektrische Leitfähigkeit der Metalle von 
den äußeren Bedingungen an Temperatur, Druck usw. abhängt, 
werden die Thermokräfte durch jede Änderung im Gefüge des 
Metalles wei^ehend beeinflußt. Der EinHuß des Druckes auf 
die Thfermokraft geht aus folgenden Zahlen») hervor, die die ■» 
Thermokraft des gedrückten Metalles gegen das ungedrückte 
pro I^/qcm in lo-"VoIt angeben. 



Mg ... . 
Manganin ■ 



— 0,59 
-1-3,2 



+ 


S,6 


+ 


8.7 


+ 


9,6 


+ 


12,S 


+ 18,6 


+ 23,7 



+ 31.1 
+ 36.3 
+ 40 



Das positive Vorziehen bedeutet, dafl an der wärmeien Berührungsstelle der 
Sti'om vom nichtgedrQckten zum gedrückten Metall fllefit. 

Ähnliche Beeinflussungen der Thermokraft werden durch 
Zug, Torsion, Härtung usw., überhaupt jede Änderung der Struktur 



Für die Thermoelektrizität der Legierungen gelten ganz 
ähnliche Regeln wie für die elektrische Leitfähigkeit {vgl. S. 52 f.) : 

1. Legieningeq ohne MischkristallbilduQg haben Thermo- 
kräfte, die sich nach der Mischungsregel annähernd richtig be- . 
rechnen lassen. 

2. Legierungen mit Mischkristallbildung zeigen für den 
Kurvenverlauf, der die Thermokraft als Funktion der Zusammen- 
setzung darstellt, entsprechende Gesetzmäßigkeiten, wie sie bei 
der elektrischen Leitfähigkeit gefunden wurden. Die Kurven 
zeigen kettenlinienartigen VerlauL Es sei noch erwähnt, daß 
neuerdings Borelius») bei mischkristallbildenden Legierungen 

>) Wagner, Ann. d. Phys. a?. 955, 1908. 
») BoieliuE, Ann. d. Phya. 53, 61S. i!)i7. 
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folgendes Resultat fand: Die Theimokrätte (und Peltierwärmen) 
lassen sich bei mischkristallbildenden Legierangen in ihrer Ab- 
hängigkeit von der in Atomprozenten gemessenen Konzentration 
durch Kurven darstellen, die aus nahe geradlinigen Stücken 
bestehen. Die Schnittpunkte dieser Linien liegen an Stellen, wo 
die Atotnprozente der Komponenten zueinander in einfachen 
Verhältnissen stehen. Eine von Sedström ') angestellte Unter- 
suchimg, die eine ähnliche Gesetzmäßigkeit für thermische und 
elektrische Leitfähigkeit metallischer Lösungen nachweisen wollte, 
^ ergab kein klares Resultat. 

3. Für Metallverbindungen gilt das bei der elektrischen 
Leitfähigkeit Gesagte. 

Peltierwärme einiger MetallkombinationeQ. 
Die an der Berührungsstelle zweier Metalle beim Durchgang 
von i Ampere in t Sekunden entwickelte Wärmemenge beträgt 
Wn = Tlix. 





Tabelle 


13 


(nach Bädeker). 










n 


n 10— 3 Kalorien 
pro Coulomb 


ginlo-Vol. 
beio« 


Ca— Ag 

Cu— Ui 








0,137 
1,9 
lA 
1.9 


2.\2 
21 
41 

27 



Die Proportionalität von 3-™ und II Jititt deutlich heryor. 

Thomsonkoetfizienten einiger Metalle (nach Bädekpf). 

Die in einem Kubikzentimeter eines Leiters beim Temperatur- 
gefälle -j— vom Strome 4 in der Zeit t erzeugte Thomsonwärme 
ist gegeben durch 

dz 

•) SedstrSm, Ann. d. Phys. 59, 134, 1919- 
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Tabelle 13. . 







öin 10- »Kalorien 


t in C» 






pro Coulomb 




( 


+ 0.22 


— 100 


Cu 


} 


+ 038 







l 


+ 0.48 


+ 100 


Ag ....,.,. . 


{ 


+ 0,83 


+ 100 


+ 1.18 


+ 500 


Hg 


1 


-1,62 
— 2,SO 


+ so 
+ 150 




( 


— 2,2$ 


— 50 


Pt 





-2,18 









— 2,1s 


+ 50 




l 


—2.18 


+ 100 




) 


-5.50 
-3.28 







i 


+ 400 




f 


—3,30 


+ 100 


Fe 


1 


— 4,00 

-3,40 


+ 200 




1 


+ 300 ■ 




,-1.80 


+ 400 



Im folgenden möge eine kurze Zusammenstellung der wich- ^ 
tigsten Arbeiten folgen, die ein tieferes Verständnis der thermo- 
elektrischen Effekte und eine theoretische Behandlung derselben 
zum Ziele haben. 

2. Die Heterogeneffekto. 

Die Vorstellung, die sich die gaskinetische Elektronentheorie 
von Drude, Lorentz usw. von der Entstehung der thermo- 
elektrischen' Spannung gebildet hat, ist folgende. Die Zahl der 
freien Elektronen in zwei -zu einem Leiterkreise vereinigten 
Metallen seien verschieden, J?, bzw. N^. Sind die beiden Metalle 
zunächst in ihrer ganzen Ausdehnung auf gleicher Temperatur. 
so werden zwar im Augenblick der Berührung Elektronen aus 
dem Metall mit der größeren Elektronenzahl in das andere 
hineindiffundieren. Es bildet sich infolgedessen eine Potential- 
differenz an der Berührungsstelle, so daß der Diffusionsprozeß 
t>ald zum Stillstand kommt. Ist dagegen die eine Berührungs- 
stelle höher temperiert als die andere, so wird an der heißeren 
Berührungsstelle infolge der stärkeren Wärmebewegung der Elek- 
tronen die Diffusion in das zweite Metall stärker sein als an der 
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kalten Berührungsstelle. Die Potentialdiflerenzen an den beiden 
BerQhningsstellen sind verschieden. Die Folge ist ein dauernder 
Elektronenstroro, der an der heißen Berühmngsstellö vom Metall 1 
nach dem Metall 2 gerichtet ist. Diesem Elektronenstrome ent- 
spricht ein umgekehrt gerichteter elektrischer Strom im gewöhn- 
lichen Sinne. Man bezeichnet in diesem Falle das Metall i als 
positiv gegen das Metall 2, d. h, der Koeffizient a in der Formel 
von Avenarius: E =^^ txt -\- ßt* hat das positive Vorzeichen 
für die Kombination l — 2. Auf Grund dieser Vorstellungen 
■»leitet sich für die thermoelektrische Spannung der Ausdruck ab: 

Der Koeffizient C bestimmt sich bei den einzelnen Autoren zu 
-- -- bzw. (Lorentz) ——> wo — die S. 9 angegebene Bedeu- 
tung hat 

Die Thermospannung ist hiemach also allein eine Funktion 
der Elektronenkonzentrationen der beiden Metalle, 

Anstatt dieser Formel, die allein auf der Verschiedenheit der 

' Elektronenkonzentrationen und dem daraus resultierenden DifEu- 
sionsbestreben der Elektronen aufgebaut ist, glaubten Bädeker^) 
und Krüger') einen anderen Ausdruck einführen zu müssen, 
in dem statt JT, imd N^ die Elektronendampfdnicke j», und p^ 
eingeführt waren. Dem Elektronengas einen Dampfdruck zu- 
zuschreiben, wurde. durch die Beobachtungen der Elektronen- 
emission glühender Körper nabegelegt. Diese Änderung in der 
Anschauungsweise erschien nötig, da die früher mehrfach beob- 
achtete Tatsache, daß die Thermokrafi beim Schmelzen eines 
Metalles sich nicht sprungweise änderte wie die Leitfähigkeit, 

^ diese aber ebenso wie die Thermospannung als wesentlich bedingt, 
durch N angesehen wurde, zu Unstimmigkeiten zu führen schien. 
Doch haben inzwischen Messungen von Koenigsberger und 
Weiss u, a., dann an ausgedehnterem Material und mit verfeinerter 
Methode von Karl Siebe]«) und noch zuletzt von Gehlhoff 
und Neumeier') einwandfrei bewiesen, daß doch die Thermo- 

') Bädeker, Die elektiischea Erscbeinungen usw., S. 9a 

ä) Krüger. Piiys. Zeitschi, li, 800, 1910, 

3j K. Siebel, DisserUlion Kiel 1914. 

*) Gehlhoff a. Neumeier, Verhandl. d. D. Phjs. Ges. »i, 201, 1919. 
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' kraft beim Schmelzen eines Metalles einen Sprung von oft 
mehreren Mikrovolt zeigt , Den Sprung der Thermokraft beim 
Schmelzen eines Metalles kann man auffassen als das Auftreten 
einer Thermokraft zwischen festem und flüssigem MetaJL Und 
zwar zeigt die Beobachtung, daß dieser hypothetische Zusatz- 
strom in der Regel vom flüssigen zum festen Teil des Metalles 
fließt. Unter der Voraussetzung, daß l>ei konstanter Temperatur 
die Anzahl der Elektronen im Kubikzentimeter oder auch die 
von der Maßeinheit des Metalles getragene Elektronenzahl konstant 
ist, kann man folgern, daß diese Anzahl sich beim Schmelzen i 
eines Metalles gleichmäßig über das durch die plötzliche Aus- 
dehnung zum ursprünghcheii Volumen hinzukommende Zusatz- 
volumen ausbreitet. Die Elektroneazahl, die im festen Metall N im 
Kubikzentimeter betrug, ist in einem Kubikzentimeter des flüssigen 

N 
MetaUes nur noch N' = -r- , weim v der Volumzuwachs eines 

Kubikzentimeters beim Schmelzen bedeutet. Die Elektronen- 
dichte im flüssigen Metall ist also geringer als im festen. 

-pjf ^ ein ^, wird demnach positiv. Aus dem Volumsprung 
der in atomarem Verhältnis kombinierten Legierung K — Na be- 
rechnete so K, S'iebeli) den Sprang der Thermokraft dieser 
Legienmg zwischen festem und flüssigem Metall zu l ,68 . ICr-» Volt. 
Beobachtet wurde 1,7. 10-* Volt. Zu bemerken ist übrigens noch, 
daß die Theorie von Krüger nicht notwendig ein stetiges 
^^ C A ^ 
dT ^^^^^' 

Während also diese Einwände g^en die elektronentheore- 
tische Formel für die Thermokraft hinfällig geworden sind, ist 
eine andere Schwierigkeit noch nicht behoben. Die variablen 
Leiter, d. h. metalHsche Leiter mit meist sehr schlechter Leit- < 
fähigkeit, also relativ kleiner, aber mit der Temperatm- wechselnder 
Elektronenzahl, haben für die Thermokraft bezogen auf ein be- 
stimmtes Vergleichsmetall bald positives, bald negatives Vorzeichen. 
Dem müßte also bald eine sehr hohe, bald sehr kleine Elektronen- 
zahl entsprechen. 

Eine andere Konsequenz aus der elektronentbeoretisch ge- 
folgerten Beziehung zwischen Thermospanntmg und Elektronen- 

1) K. Siebe], Ann, d. Phj-s. 60, 360, 1919. 



^dby Google 



Die Helerogeneffekle. 73 

zahl, daß nämlich Stoffe mit geringer Elektronenzahl eine hohe 
Thennokraft, absolut genommen, gegen ein bestimmtes Vergleichs: 
metall haben müssen, ist dagegen durchweg erfüllt. Da Stoffe 
mit geringer Elektronenzahl auch ein schlechtes elektrisches Leit- 
vermögen besitzen müssen, so läßt sich ein Parallelgehen von 
hohem, spezifischen "Widerstand mit großer Thennokraft allgemein 
voraussehen. Diese Forderung ' scheint qualitativ stets erfüllt 
•zu sein 1). Ein recht geebnetes Objekt zum Studium dieser 
von der Theorie geforderten Zusammenhänge zwischen elek- 
«trischem Widerstand eines Leiters und seiner Thermokraft bietet 
eine merkwürdige von Bädeker eiogeföhrfe Gmppe variabler 
Leiter, nämlich Kupferjodür, das in verschieden starkem Maße 
freies Jod angenommen hat. So beobachtete Bädeker, daß 
durch Jodaufnahme der Widerstand einer Kupferjodürschicht von 
615000 auf 3736 Ohm fiel, imd gleichzeitig di§ Thermokraft von 
589. 10-* Volt auf 200 . IQ-* Volt. Die von der gaskinetischen 
Theorie geforderte Parallelitäfvon Thermokraft und elektrischer 
Leitfähigkeit ist gut erfüllt. 

Gewisse wichtige Beziehungen lassen sich zwischen Thermi)- 
' kraft und Temperatur im Gebiete tiefer Temperaturen feststellen. 
Durch die großen mit dem Namen Kamerlingh Onnes ver- 
knüpften Fortschritte der letzten Jahre in der Herstellung extrem 
tiefer Temperaturen ist auch die Frage nach dem Verhalten der 
Thermokraft einer Metallkombination bei tiefen Temperaturen 
aktuell geworden. Nach dem Nernstschen driften Wärmesatz ist 

zu erwarten, daß der Ausdruck =, der ja in der Thomsonschen 

-rsf ist, sich für lim T = in der Grenze der 
«i 

^NulJ nähern muß und damit auch die Thermokraft *). Tat- 
sächlich haben dahingehende Untersuchungen gezeigt, daß die 
Thermokräfte, die selbst bei Heliumtemperaturen meist noch 
beträchtliche Werte haben, bei ganz tiefen Temperaturen gegen 
Null konvergieren. Doch ist leider vorläufig auch hier das Beob- 
achtungsmaterial bei den tiefsten Temperaturen so gering, daß 
ein klares Bild noch nicht zu geben ist. 

') Vgl. A. Weiasenbeiger, Ann, d. Phjs. 49, 48l. igi6. 
S) Wieliel. Ann. d. Phys. 43, 60S. IQU- 
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Keesom") hat versucht, mit Hilfe moderner quantentheore- 
tischer Anschauungen eine Formel zu finden, die diesem Ver- 

dE 

halten von -™ bei tiefen Temperaturen Rechnung trägt, indem 

er die Anwendung der Quantentheorie auf die Zusfand^leichung 

eines einatomigen idealen Gases auf die freien Elektronen in 

Metallen überträgt. Während Keesom für hohe Temperaturen, 

bei denen das Aquipartitionsgesetz der Enei^ie noch gilt, für die 

Thermokraft die Beziehung findet: 

dS ^ ft, Fb , 

^,-=lO-.-ln^ 

(F = Volnmea eines Mols des Elektioneiigases in den Metallen A bzw. B), 

die dem oben angeführten Ausdruck von Drude, Lorenz ent- 
spricht, liefert seine Theorie für tiefe Temperaturen 

^f- = .o-.i2!.r.,ri-Fi), 

also einen Ausdruck, der mit der dritten Potenz von T ver- 
schwindet. Qualitativ dürfte ein solcher Verlauf in der Nähe 
von 2" =: mit den Tatsachen im Einklang stehen. "Weiterhin 
gelangt Keesom zu speziellen Formeln für Peltiereffekt unt^- 
Thomsonwärme bei tiefen und hohen Temperaturen, Er findet, 
daß die Abnahme des Peltiereffektes bei Annäherung an T = 
mit der vierten Potenz der Temperatur erfolgen muß, wie ja 
nach dem Vorstehenden infolge TT = T-r™; zu erwarten ist, 
während der Thomsoneffekt für T =: o mit der dritten Potenz 
von T verschwindet. 

Eine allgemeinere Theorie der Thermoelektrizität hat neuer- 
dings auch Borelius zu geben versucht. Diese Theorie soll 
nach Besprechung der Thomsonwärme kurz skizziert werden. 

3. Die Homogeneffekte. 

Die in einem homogenen Leiter entwickelte Thomsonwärme 
ist gegeben durch jji 

ax 
Die für die einzelnen Metalle chtirakteristische Konstante e wird 
nach dem Entdecker dieses Effektes als „spezifische Wärme" 

•) Keesom, Phys. Zeitschr. 1913, S. 670. 
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der Elektrizität betrachtet. Diese Größe kann (vgl. Tabelle 13) 
positiv und negativ sein. Das BÜd, das sich die gaskinetische 

- Elektronentheorie von der Entstehung des Thomsoneffektes macht, 
ist etwa dieses. Infolge der Abhängigkeit der kinetischen Enei^ie 
der Elektronen von der Temperatur wird in dem- Temperätur- 
gefälle eines Metalles ein Ausgleichsbestreben der Elektronen 
mit verschiedener Wärmebewegung bestehen. Dieses Au^Ieichs- 
bestreben löst elektromotorische Kräfte aus, die diesem Bestreben 
Widerstand leisten. "Wird nun ein elektrischer Strom in der 

Richtung des Temperatui^efälles geschickt, so muß eine gewisse 
Artreit gegen diese elektromotorischen Kräfte geleistet werden. 
Die Thomsonwärme ist das kalorische Äquivalent dieser ver- 
zehrten bzw. produzierten Arbeit, je nach Richtung des Stromes, 
J. J. Thomson findet unter' diesen Gesichtspunkten für die 
Größe ö , ,, ,1 

»=-3l(— ^4^) 

"Die Abhängigkeit der Elektronenkonzentration N von der Tem- 
peratur muß deshalb eingeführt werden, weil tmter der Annahme 
einer von der Temperatur unabhängigen Elektronenzahl nicht zu 
verstehen wäre, daß in verschiedenen Metallen verschieden 
groß und bald negativ, bald positiy ist. 

Eine nähere Betrachtung der gemessenen iJ-Werte zeigt, 



in obiger Formel sind, und daß näherungsweise InJ/ := |lnr 
+ const folgt, also N der Wurzel aus der absoluten Temperatur 
annähernd proportional ist. Das positive Vorzeichen von ö bedeutet, 

''daß N sich mit der Temperatur etwas schneller ändert als diese, 
das Unigekehrte ist der Fall bei n^ativem <f. 

Mit Hilfe dieser elektronentheoretischen Formel für die 
Thomsonwärme, die, die Änderung der Elektronenzahl mit der 
Temperatur enthält, und der für die Thermokralt, die das Ver- 
hältnis der Elektronenzahlen angibt, sind wir imstande, zaUen- 

■ mäßig die Anzahl der freien Elektronen in Metallen für eine 
bestimmte Temperatur zu berechnen, wenn nur diese Anzahl 
für ein einziges Metall bei einer bestimmten Temperatur be- 
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kannt ist. Solche Bestimmungen von N führen uns stets zu sehr 
großen Zahlen. Hier liegt eben eine der Hauptschwierigkeiten 
der gaskinetischen Elektronentheorie, die diesen zaUreichen 
freien Elektronen Teilnahme an der Wärmebewegung zuschreibt, 
andererseits aber nicht zu erklären vermag, da6 die spezifische 
Wärme der Metalle nur Werte erreicht, die einen merklichen 
Anteil der Elektronen an derselben ausschlieBt. 

Boreliusi) hat nun neuerdings eine allgemeine Theorie der 
thermoelektrischen Effekte zu geben versucht, die die Schwierig- 
keiten der älteren Theorie zu beheben scheint. Borelius schließv 
an eine Bemerkung von Bohr an, daß die Variationen der Kraft- 
felder der Atome einen Einfluß auf die thermoelektrischen Größen 
haben müssen." Borelius sucht mm nachzuweisen, daß der An- 
teil an den thermoelektrischen Effekten, dpn nach der gebräuch- 
lichen Annahme unter Voraussetzung starrer, unveränderlicher' ato- 
marer Kraftfelder die Variation der mittleren Elektronenenergie, 
soweit sie von den Bewegungen der Elektronen selbst herrührt, 
einerseits und die Änderung der Zahl der freien Elektronen 
andererseits hat , klein ist im Vei^leich zu den Wirkungen , die 
von Änderungen der atomaren Kraftfelder infolge der thermischen» 
Ausdehnung imd der Wärmebewegung der Atome herrühren. 
Wie schon gezeigt, ist die beobachtete Thomsonwärme viel 



der gaskinetischen Elektronentheorie abgeleiteten Formel. Das 
spricht dafür, daß die Enei^ezunahme pro Grad eines Elektrons 
bedeutend kleiner anzunehmen ist als a. Borelius zeigt, daß 
unter der Annahme einer etwa tausendmal kleineren Elektronen- 
enei^ie im Vergleich zur Atomenei^ie der Beitrag zur Thomson- 
wärme aus der Elektronenbewegung verschwindend klein ist 
und sucht nun andererseits die Thomsonwärme allein aui' 
Änderungen der Kraftfelder zurückzuführen. Die Potentialfunk- 
tion ip{x) der positiven Atomionen wird so angesetzt, daß in 
großer Entfernung vom Atom eine anziehende, in utmiitfelbarer 
Nähe eine abstoßende Kraft auf ein Elektron ausgeübt wird. 
Im Abstände a ist das Elektron im Gleichgewicht. Ist nun der 
halbe Atomabstand l kleiner als a, so werden die Elektronen 

•) Borelius, Ann. d. Phys. 57, 231, 1918. 
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ihre Gleichgewichtslagen mitten zwischen den Atomen haben, 
so dafi ein einfaches Raumgitter aus Atomen und Elektronen 
entsteht Dieser Fall Hegt bei den Metallen vor. Wie ist 
nun die Wirkung der Temperatur auf diese Konfiguration bei 
einer Temperatursteigerung um 1 Grad? Die Vergrößerung des 
Atomabstandes um ßl, wo ß der lineare Ausdehnui^skoeffizient 
ist, hat eine Steigerung der potentiellen Elektronenenergie um 
2ßl - - ■■ ■ ' zur Fo^e, wenn zunächst nur zwei Atome betrachtet 
•Sterden. Diese Energieänderung gibt zur Thomsonwärme den 
Beitrag _^ j^ 

dx 



2ßl"^ 



Wird das unbekannte ip{x) proportional gesetzt einer nach 
dem Coulomb sehen Gesetz berechneten Abstoßung zweier 

Elektronen im Abstände l, so wird -^ := ^--j~, wo g ein Pro- 
dx t» 



portionalitätsfaktor ist. Es ei^ibt sich also Uj 



l 



'Für ^ r= 0,1 würde ff, die Größenordnung der Thomsonwärme 
des Konslantans erreichen. 

Eine weitere Folge der Temperatnrsteigerung ist die Ver- 
größerung der Amplituden der Wärmeschwingungen des Atoms. 
Eine Verschiebung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage um 
+ S bewirkt eine mittlere Änderung der potentiellen Elektronen- 
energie um 

oder angenäher.t 

=: — 2lf"8*. 

"TOer hieraus entspringende Anteil der Thomsonwärme wird 

Zip" dd" 

''=— ^"dT' 
d. h. daß öa annähernd proportional der Atomwärme ansteigen 
muß, da öä der Atomenergie proportional ist. Auch für dieses 
Glied zeigt Borelius, daß sein Anteil zur Thomsonwärme wahr- 
scheinlich beträchtlich ist. Allgemein stellt sich also der Thom- 
sonkoeffizient nach Bffrelius dar in der Form: 
iS = Dß — Ec-\-F, 
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also wesentlich - als eine Funktion des linearen Ausdehnungs- 
koeffizienten ß und der spezifischen Wärme c. Über F, eine 
Funktion, die die Wirkung der Elekfi-onenbewegungen berück- 
sichtigen soll und die von vornherein als klein betrachtet wurde, 
läßt sich nichts Näheres sagen, Borelius läßt deshalb bei der 
weiteren Prüfung seiner Formel F ganz beiseite. Die Prüfung 
der gefundenen Beziehung wird nun in der Weise vorgenommen, 
daß der Verlauf von « und e oberhalb und unterhalb der charak- 
teristischen. Temperatur ßv^&, die ja für den Gang dieser 
Größen mit der Temperatur ausschlaggebend ist, betrachtet wird. ■ 
Das Resultat ist kurz dies: Zwischen 0,1 & und wird die Kurve 
= f{T) durch eine Wellenlinie wiedergegeben, die zuerst nach 
unten, nach der negativen Seite verläuft, und zwar von 0,1 bis 
0,5®, dann aber nach oben geht. An den Messimgen 'von 
Wietzel {), c.) wird diese Folgerung der Theorie geprüft und 
gut bestätigt gefunden. 

Während die Prüfung der Theorie an den Bestimmungen 
der Thermokräfte einiger Metalle von Wietzel nur indirekt ist, 
da, Daten über Thomsonwärmen bei tiefen Temperaturen bei der 
Aufstellung der Theorie kaum vorlagen, hatBorelius neuerdings^) 
nach eigener Methode die Thomsonwärme des Cu bis zu 890 abs. 
und in einer kürzlich erschienenen Arbeit *) die Thomsonwärmen 
von Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb und AI gemessen. Borelius l^t bei 
seiner Methode besonderen Wert darauf, die Ändenmgen des 
thermischen und elektrischen Leitvermögens des untersuchten 
Metalles in dem Temperaturgefälle desselben, femer die an den 
ZiUeitungen auftretenden Pel tierwärmen, sowie die Änderungen 
der Thermokraft der zur Temperaturbestimmung benutzten 
Thermoelemente mit der Temperatur, also von Größen, die bei 
der Ermittlung von <J eine Rolle spielen, als Korrektion zu -" 
benutzen. Daß diese Korrektionen bei früheren Messungen wohl 
oft nicht genügend berücksichtigt wurden , sieht Borelius 
als Hauptursache der bisherigen schlechten Übereinstimmung 
zwischen den gemessenen Werten von ö und den aus 0, — 0, 

Messungen bei sehr tiefen Tempera- 



elins, Ann. d, Phys. 63, 84S, 1O20. 

elius u. Gunneson. Ann. d. Phja. 65, 520, ] 
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turen, die erst eine kritische Prüfung der Boreliusschen Theorie 
ermöglichen würden, fehlen noch. 

Borelius fand für die beobachteten Metalle: 





r.*.. 


a in 
io-«VolV'Giad 




^a,.. 


in 
io-< Voll/Gtad 




100 


— 0.16 




250 


1.S5 




120 . 


0.08 


Zn. ■ .- 


300 


2.6 




140 


+ 0/XS 


■ 


380 


5.9 


^... 


no 


0.31 




110 


— 0,6s 




' 0.16 




150 


0.0 




230 


1,10 




190 


4 0.55 




300 


1.63 


Cd. ■ ■ 


230 


2,7 




400 


2.36 




300 


7,1 




105 


— 0.10 




3SO 


9.3 




120 


+ 0,25 




380 


9.8 


Ag. . . 


ISO 


0,55 




lOO 


+ 0.86 


200 


0^1 




130 


0,8s 




30Ö 


1.31 


Sn- - ■ 


200 


0,42 




400 


1,80 




300 


— 0,07 




100 , 


+ 0.29 




400 


0.4S 




130 


0,71 




120 


— 0.19 


Au ■ ■ • 


160 


0,96 




ISO 


0,30 


200 


1.18 


Pb. . . 


200 


045 




300 


1,61 




300 


0,68 




400 


2.05 




400 


0,8s 




100 


+ 0,8 




260 


+ 0,11 


z. . - . 


150 


1,1 


AI- • ■ 


300 


-0/)8 




200 


1,2S 




400 


0,56 



Diese Theorie der Thomsonwärme und ihre Folgerungen 
sind nun von weittragender Bedeutung für die anderen thermo- 
i^ektrischen Effekte. Zunächst einmal ergibt sich die reine 
Reversibilität der gesamten thennoelektrischen Prozesse, da ja 
kein enger Zusammenhang mit der Wärmeleitung vorhanden ist, 
sondern die Effekte hauptsächlich durch die Kraftfelder der 
Atome bestimmt sind. Damit ist nicht nur bedingt, wie in der 
älteren Theorie, sondern uneingeschränkt die Berechtigung der 
thermodynamischen Beziehungen 



dT '- 



und JT18 ^ Te^i 
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aufgewiesen. Als abgeleitete thermoelektrische Funktion führt 
Borelius schließlich noch ein: die molekulare Energie der be- 

w^lichen Elektrizität t 

wo Ut durch die mittlere potentielle Nullpunktsenergie der 
Elektronen bestimmt ist, ferner die Entropie der beweglichen 
Elektrizität ' r 



deren Differenz für zwei Metalle die Thermokraft dieser Metalle 
bedingt, und schließlich die latente Wärme der beweglichen 
Elektrizität t 

die die Peltierwätaie bestimmt. 

Thermokraft und Peltierwärme werden hiemach viel weniger 
einfache Temperaturfunktionen, als nach der Erfahrung zu er- 
warten wäre. Allgemein kann man wohl s^;en, daß die Folge-, 
rungen der Boreliusschen Theorie noch keineswegs als fest- 
stehende Sätze gehen können noch sollen. Ein neuer Weg ist 
. jedenfalls der Forschung gewiesen, und der weitere Ausbau muß 
zeigen, ob dieser Weg die Widersprüche, die die ältere Theorie 
nicht immer zu vermeiden wußte, umgehen kann. Besonders 
ermutigend erscheint, daß durch die neue Theorie die thermo- 
elektrischen Erscheinungen in engen Zusammenhang mit Größen 
gebracht werden, die für den I^ergieinhalt eines Körpers be- 
stimmend sind, so daß auch für das Erscheinungsgebiet der 
Thei^noelektrizität eine Brücke zu den letzten Grundeigenschaften 
der Stoffe, die ihren wichtigsten Ausdruck in der Eigenfrequen^" 
der Atome finden, geschlagen ist. Einen gleichen Weg haben, 
wie wir früher sahen, auch die neueren Theorien der elektrischen 
Leitung in Metallen eingeschlagen. 

4. Der vierte thermoelektrische Eflekt, 

Weniger um die Diskrepanzen zwischen den Werten für 
die Thomsonwärmen, wie sie das Experiment bzw. die gas- , 
kinetische Theorie ergibt, zu beheben, als aus Überl^;iingen '' 
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allgemeiner Natur, in denen Symmetriegründe eine große Rolle 
spielen, hat Benedicks, wie oben schon kurz angedeutet worden, 
die Existenz eines vierten th^rmoelektrischen Effektes experi- 
mentell nachzuweisen versucht. 

Das Resultat dieser sehr umfangreichen UntersuchuBgen hat 
Benedicks hauptsächlich niedergelegt in zwei Arbeiten vom 
Jahre 1918 •), nachdem schon im Jahre 1916 diesbezügliche Ver- 
öffentlichungen erschienen waren*). Bei der Wichtigkeit dieser 
Frage für das ganze Gebiet nicht nur der Thermoelektrizität an' 

"^sich, sondern auch der vielleicht damit aufs engste verknüpften 
Frage nach der Ursache der großen Wärmeleitfähigkeit der 
Metalle sei im folgenden auf den Inhalt der Benedicksschen 
Arbeiten etwas näher eingegangen, 

Benedicks geht davon aus, daß alle Elektronentheorien der 
metallischen Leitung, die die Grundarmahmen der gaskinetischen ' 
Elektronentheorie ablehnen, das Wiedemann-Franzsche Gesetz 
nicht einwandfrei zu deuten vermögen. Die hohe Wärmeleit- 
fähigkeit der Metalle müßte, um diese Schwierigkeit zu umgehen, 
auf die Existenz von Mikrowirbelströmen im Temperaturgetälle 

' des homogenen Metalles zurückzufütiren sein, die, ähnlich wie 
durch Peltiereffekt im nichthomogenen Leiterkreis der Temperatur- 
ausgleich gefördert wird, im homogenen Metall den Wärmetrans- 
port unterstützen. Die Frage ist also kurz die: Existiert eine 
Umkehrung des Thomsoneffektes, eine Umkehrung, die sich zum 
Thomsoneffekt verhalten müßte wie der Seebeck- zum Peltier- 
effekt? Ohne zunächst die theoretische Möglichkeit eines solchen 
Effektes bzw. die Erklärbarkeit der hohen metallischen Wärme- 
leitung durch denselben näher zu prüfen, bat Benedicks sich 
das Ziel gesteckt, diesen inversen Thomsoneffekt rein experi- 

.* mentell aufzusuchen. Dieser Nachweis ist ihm anscheinend ge- 
glückt. Außerdem aber hat Benedicks einen indirekten Beweis 
für einen Zusammenhang' zwischen elektrothermen Homogen- 
effekten und metallischer Wärmeieitung mit anscheinendem Erfolg 
beigebracht. Als Vorversuch zu letzterem wurde nachgewiesen, 
daß die in einem aus zwei heterogenen Metallen der Länge nach 
zusammengelöteten Stal}e transportierte Wärmemenge größer ist 

') Benedicks, Ann. d, Phys. 55, 3 u. 103. 1918. 
*) Benedicka, Compt. rend. J63, 151, 1916; J65, 3Q1, 426, igi7. 
Siebel, EleWriiität in Metallep. ö 
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als in einem ganz gleichartigen Stabe, in dem statt der Lotung 
eine isolierende Glimmerschicht Uegt. Hieraus schloß Benedicks, 
daß auch in einem sehr feinen unterteilten homogenen Leiter der 
Wärmetransport herabgesetzt werden müssa Das Ergebnis der 
experimentellen Prüfung, bei der, soweit ersichtlich, alle in 
Betracht kommenden Fehlerquellen berücksichtigt wurden, ist 
dieses: Ein Bündel aus isoliertem, fein unterteilten Draht be- 
stehender Leiter besitzt eine merklich geringere Wärmeleitfähig- 
keit als ein massiver Leiter aus dem gleichen Material mit der- 
selben Querschnittfläche und derselben elektrischen Leitfähigkeit, - 
Bei einem anderen Versuche wickelte Benedicks einen Streifen 
Platinfolie so auf, daß eine zylindrische Spirale entstand. Wurden 
die einzelnen Ls^en eiimial gegeneinander isoliert, das andere 
Mal in metallischer Berührung gelassen, so wurde im zweiten 
Falle ein größeres thermisches Leitvermögen beobachtet als im 
ersten. 

Das Ergebnis dieser Versuche, das nach Benedicks eine 
Deutung der hohen Wärmeleitfähigkeit der guten Elektrizitäts- 
leiter enthält, gibt Veranlassung, einen Zusammenhang zwischen 
Thomsonwärme, elektrischer und thermischer Leitfähigkeit zu ■ 
konstruieren. 

Die Wärmeleitung setzt sich zusammen aus einem rein 
thermischen Anteil und aus einem thermoelektrischen. Unter 
Benutzung der Daten von Radakovits'), der schon eine Be- 
ziehimg zwischen a und l aufstellte, zeigt Benedicks, daß tat- 
sächhch bis zu einem gewissen Grade folgende Regeln gelten: Bei 
den guten Elektrizitätsleitern Ag, Cu, AI usw. hat Ag mit der 
größten elektrischen Leitfähigkeit auch den größten Thomson- 
koeffizienten imd das größte A. Dann folgen entsprechend Cu, 
AI, Sn und schließüch Pb. Unter den typischen Metallen hat 
Pb das kleinste l und gleichzeitig ein verschwindendes <f. Der 
Anstieg von X mit wachsendem ö und K ist für diese Reihe 
von Elementen am stärksten, weniger au^eprägt für Gruppen 
anderer Metalle. 

Dieser Befund scheint darauf hinzuweisen, daß ein Metall 
ein um so besserer Leiter der Wärme ist, je größer einerseits 
seine Thomsonwärme und damit die Thermospannung im Tera- 



■) EadakoTils, Phys. Zeilsclir. 8. 505, 1907. 
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peraturgefalle des homogenen Metalles ist, andererseits je größer 
sein elektrisches Leitvermögen ist, d. h. je stärker die als Folge 
dieser Tbermospannung auftretenden Wirbelströme sich ausbilden 
können. Das Vorzeichen von ff und dacoit der Benedicksschen 
Thennoströme ist für den Wärmetransport gleichgültig. 

Auf die Bedeutung dieser Benedicksschen Auffassung 
vom Wesen der metalUschen Wärmeleitung für alle mit dem 
Wiedemann-Franzschen Gesetz zusammenhängenden Fragen 
sei hier nur hingewiesen. 

t Die zweite Serie der Benedicksschen Versuche hatte den 
direkten Nachweis der im Temperaturgefälle eines homt^enen 
Metalles auftretenden Thennoströme zur Aufgabe. Aus der 
großen Zahl der mannigfachsten Versuche seien nur einige hervor- 
gehoben. Als sehr wichtig erwies sich bei diesen Versuchen 
stets, in einem homogenen Leiterkreise ein möglichst schroffes 
Temperaturgefälle zu erzielen. Dies wurde z. B. dadurch erreicht, 
daß zwei Glasperlen im Abstände von etwa 0,3 mm um einen 
Platindraht von 0,1 mm Durchmesser festgeschmolzen wurden. 
Wenn die eine Glasperle mit einer kleinen Flamme erhitzt wurde, 

..entstand in dem aus Platindraht imd hochempfindlichem Galvano- 
meter gebildeten Kreise sehr schnell ein elektrischer Strom. 
Die entstehenden Spannungen waren von der Größenordnung 
10"' Volt Dieser Versuch sollte beweisen, daß in einem homo- 
genen, überall gleich dicken Leiter Thennoströme entstehen. 
Besser arbeitet das von Benedicks späterhin eingeführte Drossel- 
prinzip, bei dem das erforderliche schroffe Temperatui^efälle 
durch eine Einschnürung im homogenen Leiter erreicht wurde, 
oder einfacher dadurch, daß zwei ungleich temperierte Metall- 
drähte aus gleichem Material kreuzweise aufeinandergelegt 
wurden. Die so auftretenden Thermospannungen waren über- 
raschend groß, von der Größenordnung 10-' Volt. Der nahe- 
liegende Einwand, daß Strukturverschiedenheiten im Draht für 
den beobachteten Effekt verantwortlich zu machen seien, glaubt 
Benedicks dadurch zu widerlegen, daß auch bei sehr dünnem 
Platindraht in der Glühhitze, wobei sich derartige Spannungen 
im Material ausgleichen müßten, der Effekt stets eintritt. Als 
auch sehr wesenthch ist bei derartigen Versuchen zu beachten, 
daß der Leiter sehr dünn oder fein unterteilt ist, um Wirbel- 
ströme, die die entstehende Spannung vernichten würden, zu 
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unterdrücken. Betreffs der Fülle der angestellten Versuche sowie 
der besonderen Nebenversuche, die weitgehend alle möglichen 
Fehlerquellen, Einfluß von Oxydhäuten usw. prüfen sollten, sei 
auf die Or^inalarbeiten verwiesen. Nur sei noch erwähnt, daß 
es Benedicks gelungen ist, auch bei flüssigem Quecksilber, bei 
dem ein Einfluß von Stnikturdifferenzen ausgeschlossen scheint, 
den fraglichen Effekt, die Thermospannur^ I. Art, wie Bene- 
dicks ihn nennt, nachzuweisen. Quecksilber ergab eine negative 
Thermospannung. I. Art, d. h. der positive elektrische Strom 
ging an der Drosselstelle vom warmen zum kalten Quecksilber.'« 
Weiterhin wurde gefunden, daß die Thermospannung bei Queck- 
silber viel schneller zunahm als die beobachteten Temperatur- 
differenzen, und zwar etwa proportional der dritten Potenz der 
Temperaturdifferenz. Es war also die Thermospannung 

wenn T die Temperaturdifferenz und h eine Apparatkonstante 
bedeutet, k war von der Größenordnung 0,35 bis 1,9,10-*, Die 
Abhängigkeit von der dritten Potenz erklärt auch, warum kein 
Effekt zu konstatieren ist, wenn das Temperaturgefälle nicht 
sehr schroff ist ■■}. Eine Bestätigung der Benedicksschen Thermo-' 
Spannung im Oüssigen Quecksilber wurde auch von Gouineau^) 
neuerdings geliefert. Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, 
die Benedicksschen Ergelmisse zu widerlegen*). Doch dürften 
diese Widerlegungsversuche kaum als geglückt zu bezeichnen sein. 
Das experimentelle Ergebnis seiner Messungen sucht Bene- 
dicks nun entsprechend dem Ausgangspunkte der ganzen Unter- 
suchung in Verbindung mit der Thomsonwärme der Metalle zu 
setzen. Benedicks sagte sich zunächst, daß sinngemäß zwischen 
seinem Effekt und der Thomsonwärme eine Parallelität der Größe 
und dem Vorzeichen nach bestehen müsse. Für Blei ist der , 
Thomsonkoeffizient verschwindend klein oder doch nur ganz 
schwach positiv. Für Kupfer ist a schwach positiv, für Kon- 
stantan dagegen stark negativ. Benedicks fand nun in der Tat, 
daß bei Blei der neue Effekt in meßbarer Größe kaum fest- 
zustellen war, femer für Konstantan viel größer war als für 

') Benedicts, Ann. d. Phys. 6a, i8o, 1920. 
*) Gouineau, Compt. lend. 170, IS67, 1920, Nr. 256. 
ä) Borelius, Ann. d. Phys. 60, 381, 1919 und Haga u. Zornike. Ann. 
d, Phys. 61, 7S3. 1920. 
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Kupfer und entgegengesetztes Vorzeichen hatte. Eine eingehende 
Prüfung der Gleichsinnigkeit des Vorzeichens von Thomson- 
koeffizient und Vorzeichen des Benedickseffektes ergab, daß aus- 
nahmslos die Vorzeichen des letzteren übereinstimmen mit dem 
Vorzeichen von ß in dem Ausdruck für die thermoelektrische 
Kraft (II. Art) E=at + ßt*, wobei zu beachten ist, daß ß, dessen 
Auftreten ja durch das Vorhandensein der Thomsonwärme bedingt 
ist, stets dasselbe Vorzeichen wie a haben muß. Schließlich 
ergab die Vorzeichenbestimmung auch bei Quecksilber dasselbe 

^negative Vorzeichen für c und für den Benedickseffekt. Das 
positive Vorzeichen bedeutet hierbei, daß im Metall der Strom 
gegen das eigentliche Temperaturgefälle geht, oder daß Elek- 
tronen vom heißen zum kalten Metall abgegeben werden. 

Neuerdings') scheint Benedicks der Nachweis eines weiteren 
elektrothermen Effektes geglückt zu sein, der darin besteht, daß 
ein durch eine Drosselstelle geschickter elektrischer Strom eine 
ungleiche Erwärmung beider Seiten zur Folge hat. Man hatte 
hier den wirklichen inversen Effekt zu dem eben erläuterten 
vierten thermoelektrischen Effekt vor sich, den generalisierten 

\ Thomsoneffekt, wie ihn Benedicks schon in seinen früheren 
Arbeiten vorausgesagt hatte. 



Drittes Kapitel. 

Die galvanomasnetlschen 
und thertnomagnetlschen Effekte. 

Die fundamentale Beobachtung, daß eine bewegte elektrische 
'■Ladung, also im einfachsten Falle ein einzelnes Elektron, in 
einem transversal z\ii Bewegungsrichtung wirkenden Magnetfelde 
eine Ablenkung von der geraden Richtung erleidet, ist der Kern 
einer ganzen Gruppe von Erscheinungen in Metallen, die unter 
dem Namen der galvanomagnetischen und thermomagnetischen 
Effekte bekannt ist Eine Übersicht über die in einem trans-, 
versalen Magnetfelde möglichen und tatsächlich auch beob- 
achteten "Wirkui^en in einem entweder von einem elektrischen 

1) Phys. Bei. 2, 828, igji. 
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oder einem Wärmestrom durchflossenen metallischen Leiter gibt 
Tabelle 14 in der von Bädeker gegebenen Zusammenstellung. 



Tabelle i 

agnetiscbe und theii 



omagne tische Effekte. 







Galvaiioma|;nctiscbe Effekte 


Tbermomagnetiscbe Effekte 




Potential- 

differenz 


Temperatur- 
differeni 


Potential- 
differenz 


differenz 


Transversale 1 
Effekte V 


Halleßekt 
R 


Elfekl von 

T. Etting- 

P 


Effekt von 

Kernst und 

V. Elting- 

hauaen 

Q 


Effekt von 

Leduc und 

Righi 

S 


Effekte im 

transversalen 
Felde 




ändemng im 

transversajen 

Felde 


Peltier- 
wixkung 

. zwiBcbea 
transversal- 

raagnelisier- 
tem nnd nicht 
maguetisier- 
tem Material 


Thermoelet- 
triscbe Kraft 
zwischen 
transversal- 
magnelisier- 
tem und nicht 
magnetisier- 
tem Material 


Ändenii^der 
WäcmeleiU 
Fähigkeit im 
transversalen 
Magnelfelde 


Longitudinale 

Effekte . 
im loDgiiudi- 
nalen Felde 




Desgl. hei 
loagilndinaler 

Magneti- 
üerung 


Desgl. bei 

Magueti- 
sierang 


Desgl. bei 

MagnetU 
sierung 


Desgl. bei 

Magneti- 

siening 



Über das Vorzeichen der vier transversalen Effekte ist 
folgendes zu sagen. Beim Halleffekt ist das Vorzeichen positiv, 
ivenn die Drehung der ÄquipotentialHnien des primären Stromes 
im Sinne des das Magnetfeld erzeugenden Stromes erfolgt. Das 
Vorzeichen des Ettingbauseneffektes ist positiv, wenn man vom 
Eintritt des Primärstromes zum wärmeren Plattenrand durch eine 
Drehung im Sinne des Magnetstromes gelangt. Das Vorzeichen 
des Nemst-Ettinghauseneffektes ist positiv, wenn man von der 
EintrittssteUe des Wärmestromes zum n^ativen Plattenrand durch 
eine Drehung im Sinne des Magnetstromes gelangt. Beim Leduc- 
effekt gilt die Vorzeichemegel des Halleffekts. 

Außer diesen im transversalen Felde auftretenden Erschei- 
nungen keimt man noch zwei galvanomagnetische und zwei 
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thermomagnetische Effekte im Falle der longitudiaalen Magneti- 
sierung des Leiters. Diese Tatsache mag zunächst überraschend 
erscheinen, da parallel zur Stromrichtung laufende magnetische 
Kraftlinien auf die bewegte Elektrizität keinen Einfluß haben 
sollten. Das Auftreten dieser Effekte wird aber verständlich, 
wenn man bedenkt, daß die Elektronen auch unter dem Einfluß 
eines elektrischen Feldes sich im Metall nicht gleichmäß^, wenn 
auch vorzugsweise, in der Feldrichtung zu bewegen brauchen, 
sondern infolge von Zusammenstößen und sonstigen Störungen 

t auch seitliche Bewegungen ausführen. Eine Übersicht über 
diese Effekte im longitudinalen Felde gibt die letzte Reihe der 
Tabelle 14. 

Von diesen 12 Effekten weitaus die bekanntesten sind die 
vier Transversaleffekte imd von diesen wieder am besten der 
auch zeitlich zuerst aufgefundene, der Halletfekt. Die übrigen 
longitudinalen Effekte sind hauptsächlich wegen ihrer im all- 
gemeinen minimalen Größe bisher erst sehr wenig untersucht 
und, mit Ausnahme der Widerstandsänderung im Magnetfelde, 
auch meist nur bei Wismut bzw. den ferromagnetischen Sub- 

», stanzen, die alle Effekte am stärksten au^eprägt zeigen, ge- 
messen worden. Zunächst möge eine kurze Übersicht über die 
wichtigsten Beobachtungsei^ebnisse folgen»); 

I. Die TnnsversaleUekle. 

Die Beobachtung hat für die Abhängigkeit der vier Trans- 
versaleflekte von Intensität des Magnetfeldes, Stromstärke — 
thermischer bzw. elektrischer — imd Dimensionierui^ des Leiters 
folgendes ergeljen: 

a) Die transversale Potentialdifferenz e in dem vom Strome J 
> dmrchflossenen Leiter von der Dicke d und Breite h im Felde § 

ist gegeben durch e ~- , R ist die charakteristische Material- 
konstante, oder = R^jb, wo j die Stromdichte bedeutet, oder 

(iE 
e = B^Kb -y~ , wo K das spezitische elektrische Leitvermögen 

und -j-- das Potentialgefälle in Richtung des Primärstromes be- 

^) Zusammenfassende Darstellung der früheren experinientellen Ergebnisse 
bei Zahn, Jahrb. d. Rad. 5, 166. 190B. 
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deutet. Bemerkenswert ist noch der Ausdruck R^E ^ tgtp, 
wo fp ein Maß für die Drehung ist, die die Äquipoteptiallinien 
in der Platte infolge der Einwirkung des Feldes § erleiden, 

b) Die transversale galvanomagnetische Temperaturdiffe- 
renz ^T wird durch den ganz analogen Ausdruck dT ^ — ^- 
dargestellt, wo P wiederum die charakteristische Materialkonstante 
bedeutet, 

c) Die thermomagnetische Potentialdifferenz wird dai^estellt 
durch e = Q^b -j— , wo -j— das primäre Temperaturgefälle in ■' 
Richtung des Wärmestromes bedeutet. 

d) Für die thermomagnetische Temperaturdifferenz mit der 
charakteristischen Konstante S gilt entsprechend ^T= S^b - ■ 

Diese Formeln für die vier Transversaleffekte fordern alle 
eine einfache Proportionalität zwischen Größe des Effekts und 
magnetischer Feldstärke. Tatsächlich ist diese Bedingung nicht 
erfüllt für Wismut, Antimon usw., sowie die ferromagnetischen 
Metalle, bei denen eine Abhängigkeit des Faktors R, bzw. soweit 
gemessen auch der übrigen Konstanten, von der Feldstärke ge- 
funden ist. Bei den ferromagnetischen Metallen ist statt der 
Proportionalität mit der Feldstärke eine Proportionalität mit der 
Magnetisierung einzusetzen. Dementsprechend zeigt sich bei 
diesen Metallen eine Abhängigkeit von ü von der Temperatur 
in der 'Weise, daß dieser Faktor bis zur kritischen mi^etischen 
Temperatur steigt und dann zu kleinen Werten, wie sie den nicht- 
magnetischen Metallen entsprechen, abfällt. Allgemein gültige 
Gesetze für die Abhängigkeit der Koeffizienten- Ä usw. von der 
Temperatur lassen sich mit einiger Sicherheit noch nicht auf- 
stellen. Bei sehr tiefen Temperaturen speziell fand Kamerlingfc- ■ 
Onnes') folgende Ergebnisse. Der Halleffekt bei Zinn und 
Bl^i ist =t 0, solange diese Metalle überleitend sind. Bei Silber, 
das nicht überleitend wird, wächst der Halleffekt mit sinkender 
Temperatur, bei ganz tiefen Temperaturen ist keine Änderung 
mehr zu beobachten. ' Wismut hat bei der Temperatur des 
flüssigen Wasserstoffs sehr große Ü-Werte, darüber hinaus findet 
keine Änderung mehr statt. Beim Nickel ist R bei den Tem- 



') Kamerlingh Onnes. Pxoc. Amsterdam 17. i20, H)\a 
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peraturen des flüssigen Wasserstoffs noch meßbar, verschwindet 
aber bei der Temperatur des flüssigen Heliums, obwohl der elek- 
trische Widerstand noch beträchthch ist. 

Die für die vier Transversaleffekte charakteristischen Ko- 
effizienten B, P, Q. S sind für die verschiedenen Metalle, soweit 
sie bisher gemessen sind, in folgender Tabelle 15') zusammen- 
gestellt. Gleichzeitig ist auch der Proportionalitätsfaktor A für 
die Widerstandsänderung im transversalen Felde, sowie zum 
Vergleich die Thermokraft gegen Blei hinzugefügt. 
"♦ Tabelle 15. 



II 



10* iJ 



— 300< 



10« P 



t 



nfiQ 



u^S 



dK 



— \-\- 200 



-\- ZOO i — 1300 
+ 20000 — 3,6.10*1 



Zu dem für Quecksilber angegebenen Werte von U ist zu 
bemerken, daß die Messui^ bei -:-80'' erfolgte. Bei flüssigen 
Metallen ist bisher ein Halleffekt usw. einwandfrei nicht nacji- 
gewiesen. 

Um eine Vorstellung von der Größe der vier Effekte zu er- 
halten, ro(^en folgende Beispiele (nach Bädeker, S. 102 t.) dienen: 

') Nach einer ZusammensleUüng bei Mahlmaan, Diss. Kiel I9is. 
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1. Halleffekt; Eine Goldplatte, i cm breit, 0,01 cm dick. 
wird von lO Amp. durchflössen und einem Felde von lOOOO Ein- 
heiten ausgesetzt. Es wird c = 700 CGS = 7 ■ X0-* Volt 

2. Ettinghauseneffekt: Eine Eisenplatte, l cm breit, lern 
dick, wird in einem Felde von 10000 Einheiten vom Strome 
10 Amp. durchflössen. Es wird ^T= 5,7 . lO"» Grad. 

3. Nernst-Ettinghauseneffekt: Eine Kupferplatte von 
1 cm Breite und 3 cm I-änge. deren Schmalseite auf 0" bzw. 100» 
gehalten wird, wird einem Felde von 10000 Einheiten ausgesetzt. 
Es wird e = 135 CGS = 1,35- iO-»Volt. 

4. Leducetfekt: In einer Kupferplatte wie bei 3. wird 
^2'= 0.11". 

2. Die Longitudinaleffekte. 

Viel dürft^er als bei den transversalen ist das Beobachtungs- 
material bei den longitudinalen Effekten. Da aus Symmetrie- 
gründen jede Richtung des magnetischen Feldes, sofern sie nur 
in der Ebene senkrecht zum linear . gedachten Leiter liegt, die 
gleiche Wirkung haben muß, d. h. also auch Feldrichtungen ver- 
scfiiedenen Vorzeichens, so ergibt sich als einfachster Ansatz der* 
einzelnen Effekte 

X = const ^, 

Bei der Widerstandsänderung im transversalen Felde — ' 
dieser Effekt allein verfügt über ein einigermaßen sicheres Beob- 
achtungsmaterial — gilt tatsächlich zJW =^ Awo^\ wo w^ den 
Widerstand des Leiters außerhalb des Feldes und A die charakte- 
ristische Materialkonsfante bedeutet. Auch hier ist bei den ferro- 
magnetischen Metallen anstatt § die Magnetisierung zu setzen. 
Wismut nimmt, wie zu erwarten, eine Sonderstellung ein. Wie 
aus der Tabelle 15 zu ersehen ist, ist die Widerstandsänderung J 
bei den meisten Metallen nur sehr klein, bei Platin z. B. nur 1 
etwa sechs Milliontel im Felde 10 000. Mit sinkender Temperatur ' 
steigt der Effekt meist erheblich. Betreffend die Widerstands- 
änderung bei sehr tiefen Temperaturen sei an den Einfluß eines ■■ 
Magnetfeldes auf die Vernichtung des supraleitenden Zustandes j 
erinnert. Von ganz anderer Größenordnung ist der longitudinale | 
Potentialeffekt oder die Widerstandsäoderung im transversalen 
Magnetfelde bei den ferromagnetischen Metallen, bei denen im 
Gegensatz zu den übrigen Metallen eine Widerstandsverkleine- ■ 
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rung eintritt. Dagegen bewirkt eine longitudinale M^netisierui^ 
eine Widerstandsvergrößemog, Die Änderung im Felde lOOOO 
kann einige Prozente erreichen. 

Eine völlige SondersteLung, die für die Messung magnetischer 
Felder eine große Rolle spielt, nimmt das Wismut ein, bei dem 
eine Magnetisierung stets eine beträchtliche Widerstandsvergröße- 
rung je nach der Orientierung der Wismutkristalle liefert. 

Die eigenartige Sondersteilung des Wismuts tritt auch noch 
bei einer anderen Erscheinungsgruppe hervor, an dem sogenannten 
"Wechselstrom-Gleichstromeffekt. Dieser Effekt äußert sich darin, 
daß Wismut gegenüber einem Wechselstrom einen änderen Wider- 
stand zeigt als beim Hindurchfließen eines Gleichstroms. Auch 
dieser Erscheinungskomplex, der hier nicht näher betrachtet werden 
soll, wird durch die Wirkung eines Magnetfeldes beeinflußt >), 

3. Beziehungen der Effekte zudnander und zu anderen 
elektrischen Gr5&en. 

Von einer einigermaßen sicher fundierten Theorie der galvano- 
»magnetischen und therraomagnetischen Erscheinungen kann bis 
heute nicht gesprochen werden. War es schon bisher nicht 
möglich, eine einwandfreie Theorie des einfachen Leitungs- 
mechanismus des elektrischen Stromes zu geben und die Er- 
scheinung der hohen Wärmeleitfähigkeit der Elektrizitätsleiter 
verständlich zu machen, so werden hier diese Schwierigkeiten 
noch verstärkt durch das Hinzutreten der verschiedenen Probleme 
der Magnetisierung der Körper. Natui^emäß am zahlreichsten 
sind die Versuche, den HaUeffekt theoretisch zu deuten. Die 
übrigen Effekte sind meist zu schwierig zu beobachten, infolge- 
dessen das Beobachtungsmaterial zu dürftig, um mit einiger 
Sicherheit mit Hilfe der vorhandenen Daten eine Prüfung theo- 
retischer Schlüsse an der Erfahrung vornehmen zu können. Im 
folgenden soll deshalb in der Hauptsache nur einiges über die 
Versuche berichtet werden, den HaUeffekt seinem Wesen nach 
richtig zu verstehen. 

') P. Pallme-König, Dissertmon Leipzig 1907; Ana. d. Phys, as, Z9i, 
1908. R. Seidler, Dissertation Leipzig igo9; Ann. d. Phys. 39, 337, 1910. , 
H. Geipel, Dissertation Leipzig 191 1; Ann. d. Phya. 38, 149> 1913. T. Heur- 
Jinger, Phys. Zeitschr, 17, 221, 1916. 
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Gleich die erste uns entgegentretende Schwierigkeit ist noch 
nicht gelöst. Wie erklärt sich das verschiedene Vorzeichen des 
Halleffektes in verschiedenen Metallen? Besteht nämlich der 
HalleÜekt einfach in einer Drehung der Aquipotentiallinien in 
der Metallplatte infolge der "Wirkung des Magnetfeldes, so müßte 
unter Anwendung der elektromagnetischen Gesetze stets für alle 
Metalle eine Drehung im gleichen Sinne erfolgen, wenn Richtung 

■ des Primärstromes und Richtung des magnetischen Feldes die 
gleiche ist. Wie Tab. 15 zeigt, ist dies keineswegs der Fall. 
Die Hallkonstante R hat bald positives, bald negatives Vorzeichen, 
Das Naheliegendste ist, für dies eigenartige Resultat der Beob- 
achtung das verschiedene magnetische Vertialten der einzelnen 
Metalle verantwortlich zu machen. Die einfache Einteilui^ der 
Körper in dia-, para- und ferromagnetische gibt keinen genügenden 
Anhalt, da z. B. Eisen und Kobalt positives, Nickel negatives K 
besitzen, femer das diamagnetische Wismut ein negatives, Antimon 
und Tellur ein positives R. Mit Hilfe der Voraussetzungen der 
gaskinetischen Elektronentheorie sich ein Bild von den galvano- 
bzw. thermomagnetischen Effekten zu machen, ist von E. Gans') 
versucht. Doch kann ohne Zuhilfenahme besonderer Hilfsvor-« 
Stellungen die kinetische Elektronentheorie, sobald sie sich auf 
den Standpunkt stellt, daß nur eine Art Elektriziiätsträger, die 
negativen Elektronen, vorhanden sind, das wechselnde Vorzeichen 
der einzelnen Effekte nicht eindeutig erklären s). Vielleicht ist 
von den versclüedenen Versuchen, auf ganz anderen Grundlagen, 
als es in der kinetischen Elektronentheorie bisher geschehen ist, 
die elektrischen Erscheinungen in den Metallen zu erklären, ein 
Fortschritt auch für die Theorie der galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Effekte zu erhoffen. 

Etwas ausführlicher mag deshalb unter diesem Gesichts- j 
punkte eine Theorie von Borelius*) erörtert werden, die in ; 
mancher Beziehung einen gewissen Fortschritt zu bedeuten ' 

') E. Gans, Ann. d. Phys. ao. 293, 1006., 

") Über galvanomagnetische usw. Ettette bei Tariablen Leitern vgl. Zu- 1 
sammenstallung- bei Koenigaberger, Jahrb. d. Rad. 11, 84, 1914; ebendort ' 
Literatur. Zur Theorie des Halleffektes vgl. anch: Koenigsberger u. Gott- 
steia, Ptiys. Zeitschr. 14, 232, 1913; der thennomagnetiachen Effekte: Zahn, 1 

■ Phys. Zeitschr. 14, 926, 1913. Zusammenslellnng verschiedener Theorien bei ! 
'"Mahlmann, I.e. 

') Borelina, Ann. d. Phys. 58. 489. 1919. 
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scheint, und die in einigem Zusammenhang mit der allgemeinen 
schon früher (S. 37) skizzierten Boreliusschen Theorie der 
elektrischen Leitung steht Diese früher dargelegte Theorie wird 
noch in folgender Weise erweitert Die von den Atomen ab- 
gespaltenen Elektronen (je ein Elektron pro Atom) bewegen 
äich im intramolekularen Räume im größtmöglichen Abstand 
von den Atomen. Durch die Schwingungen eines einzelnen 
Atomes wird ein benachbartes Elektron verdrängt, und zwar 
weicht es in gebogener Bahn in den Raum hinter dem Atom 
"tus. Beim Zurückschwingen des Atoms wird ein weiteres Elektron 
verschoben usw. Bedeutet R den Abstand zwischen einem 
Elektron und dem benachbarten Atom, 2 r den mittleren Atom- 
abstand, W zwei Drittel der kinetischen Elektronenenergie, so 
berechnet sich die Leitfähigkeit K zu 

K =f ^^ (früher K = — . S. 37). 

Das Leitverhältnis wird 

-r = ^i?> (frühe, 2 "4 T). 



wird j^ ^ 7,8. 10'* EME (beobachteter Mittelwert 7,10. 10"»). 

Weiter setzt nun Borelius die mittlere Transportgeschwin- 
digkeit der Elektronen beim Durchlaufen ihrer gekrümmten 
Bs^en gleich 2vl, wenn l der während der Halbschwingung 
des Atoms vom Elektron durchlaufene Weg ist. Die Transport- 
energie wird also — (2 vl)^ = W, der oben eingeführten % Elek- 
tronenenergie , da für die Transporfbewegung nur zwei der drei 
Freihejtsgrade benutzt werden. Das Verhältnis des Bogens l 
zur Länge des Halbkreises jrr läßt sich nun unter Einführung 

von « = — j?, wo N die Avogadrosche Zahl, 9 die Dichte 
und A das Atomgewicht eines Metalles bedeuten, aus den Formeln 
4e^nvrB 

berechnen. 



'-{2vl)t^W und K = 
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Von diesen Vorstellungea ausgehend, sucht nun Borelius 
eine .Theorie des Para- und Diamagnetismus aiofzustellen. 

Von den n Elektronen eines Kubikzentimeters mit den Bahn- 



rechtwinkligen Koordinatensystems, das man sich durch den Mittel- 
punkt einer Kugel vom Radius B gelegt denkt, und zwar ; 

in jeder Richtung. Wirkt nun ein Magnetfeld § in der Richtung 
der positiven i- Achse, so treten diamagnetische Wirkungen nur 
durch Wirkung des Magnetfeldes auf die Elektronen in der xy- 
Ebene, paramagnetische durch Wirkung auf die Elektronen der 
x£- und ^«-Ebene auf. Das Ergebnis der weiteren Rechnur^ 
ist dies: Es entstehen zwei diamagnetische Magnetisierungen, 
die „radiale" und die „zirkuläre", mit den Suszeptibilitäten 
iL — — »eaga , , _ _ «e*fiä 

3«» ' ~ 12 m ' 

je nachdem als Folge der magnetischen Feldwirkung eine 
Änderung des Bahnradius B, aber keine Änderung der Winkel-» 
geschwindigkeit, oder das Umgekehrte auftritt, und eine para- 
ro^netische mit der Suszeptibilität 



Jedes Metall ist also para- und diam^netisch. Es erscheint 
diamagnetisch, weim der radiale Diamagnetismus überwiegt, para- 
magnetisch, wenn der zirkuläre Magnetismus stärker ist. Für 
die reduzierte Suszeptibilität, wie Borelius den Ausdruck 

— ^ nejmt, vro A, q und B die oben erläuterten Bedeutungen ' 

haben, gilt die Ungleichung in elmg. Einheiten 

- 2,84 <~-10-»< + 1,42. 

Diese Bedingung erweist sich für die Metalle Na, K, Mg, AI, 
Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb als gültig, nicht dagegen für 
Bi und Sb, sowie die ferromagnetischen Metalle und die Metalle 
der Platingruppe. 
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Nach Aufstellung dieser zunächst nur als formal zu be- 
trachtenden Theorie der Elektronenbewegung in Metallen und 
der magnetischen Wirkungen gelingt es nun Borelius, eine 
Vorstellung von dem Entstehen und dem Vorzeichenwechsel des 
Halleffektes zu geben, was betreffs des letzteren Punktes der 
gaskinetischen Elektronentheorie unter Annahme nur einer Art 
negativer Elektronen nicht glücken wollte. Die magnetische Feld- 
richtung sei wieder die positive Z- Achse, die Richtung des 
Elektronenstromes die negative :c-Achse. Der elektrische Strom 
jjm gewöhnlichen Sinne) in der positiven X-Achsenrichtung ist 
eine Folge solcher Elektronenbahnen, die die Elektronen in der 
negativen X-Richtung verschieben. Die Hälfte dieser Bahnen 
läßt Borelius in der XF- Ebene, die andere Hälfte in der XZ- 
Ebene liegen. In der X F- Ebene kann ein Hallstrom i nur 
durch gemeinsame Wirkung von Magnetfeld § und Primärßtrom i 
als Folge der Änderung von B auftreten. Dieser „diamagnetische 
Halleffekf, der also in engem Zusammenhange mit dem radialen 

Diamagnetismus steht, ergibt sich als B^ ^ + g. ü ist hier 

j.ls Hallkonstante zu lesen, n ist' die Elektronenzahl im Kubik- 
zentimeter, g bedeutet den Bruchteil der Elektronen, die radialen 
Magnetismus ei^eben. Dieser Anteil zum Halleffekt ist der in 
der gewöhnlichen Schreibweise positive HaUeffekt. 

In der XZ- Ebene sich bewegende Elektronen erleiden eine 
Kraftwirkung durch das Magnetfeld, die senkrecht zur XZ- Ebene 
steht. Dieser „paramagnetische Halleffekt" berechnet sich nach 
Borelius zu 



,ir(^)=_3j^-(*sin* + ln*-^), 
l 



) ijj die durch — g^ebene Große bedeutet. Die Berechnung 

■n — war bereits oben erwä! 
irr 

der gesamte Hallkoeffizieot zu 



von — war bereits oben erwähnt. Als Endresultat ergibt sich 



B 



= s,+B,=,J^(|g+F(*,; 
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Q berechnet Borelius zu -^ -— , wie aus den früher ab- 
3 ■ J,42 

geleiteten Grenzen der magnetischen Suszeptibilität unter gewissen 

Annahmen folgt. Der reduzierte Hallkoeffizient wii-d 

■ B' = 1,04-r '" 



. 4.M2 ' ''^'J" 

Der Fortscfiritt der Boreliusschen Theorie besteht darin, 
daß das Auftreten positiver und negativer Hallkoetfizienten ver- 
ständlich wird, wie aus der Abhängigkeit der Größe R von der 
reduzierten Suszeptibilität k' und dem Ausdruck F(t) unter 
Berücksichtigung der diese Größen einschränkenden Grenzen 
folgt. Qualitativ ist durch die Boreliussche Theorie eine einiger- 
maßen befriedigende Annäherung an die Beobachtung erreicht, 
so willkürHch die ganzen Ableitungen auch im einzelnen infolge 
vieler vereinfachenden Annahmen erscheinen. 

Empirische und theoretische Beziehungen der galvano- und 
thermomagnetischen Effekte untereinander und zu anderen Größen 
sind in großer Zahl aufgestellt. Als besonders wichtig seien 
zunächst , erwähnt die Beziehungen zwischen Halleffekt und 
elektrischer Leitfähigkeit bzw. Thermokraft eines Metalles. So- 
wohl die von Gans abgeleitete elektronentheoretiscbe Formel 

3J7 

für den (isotherijOeo) Halleffekt H := 5 — , wie die neue Beziehung 

von Borelius für den dia- und paramagnetischen Hatleffekl 
ergeben eine umgekehrte Proportionalität mit der Elektroneii| 
konzentration. Daraus folgt, daß die Metalle bzw. metallisctiei 
Leiter mit geringer elektrischer Leitfähigkeit einen größere 
Halleffekt haben müssen, als solche mit großer Leitfähigki 
Wie Bädekeri) und Steinberga) an jodiertem CuJ zeigten, i 
bei dieser Art von variablen Leitern die Parallelität von Ha 
effekt und Widerstand gut ausgeprägt. Eine ähnHche Parallelit 
ist zwischen Halleffekt und Thermokraft vorhanden (Regel v< 
Beattie). 



') Bädeker, Ann. d. Phys. %%, 581, 1909. 
') Sleinberg, Ann. d. Phya. 35, loil, 191 



-Google 



Beiiebungeii der Elfekte zueinander und zu anderen elektrJBcben Grotten. 97 

Auch die Effekte untereinander zeigen gewisse mehr oder 
minder theoretisch begründbare Beziehungen. Hierher gehören 
die Sätze von Voigt und von Moreau. Ersterer gibt die Formel 

Q =1 — RK — =-, wo -T7p die Thennokraft gegen Blei bedeutet, 

Moreau die Formel Q=^ — JJÄff, wo den Thomsonkoeffizient 
bedeutet. . 

Weiterhin zeigt die nähere Betrachtung der vier Koeffizienten 
P, Q, R. S, daß einmal B und S stets das gleiche Vorzeichen 

^aben und daß mit großer Annäherung ü £■ = iS ist >}. RK 
ist aber (vgl. S. 88) ein Maß für die Drehung der Äquipotential- 
linien. Es werden also Äquipotentiallinien und Isothermallinien 
durch das gleiche Magnetfeld um gleiche Winkel gedreht. Ferner 
sieht man aus Tabelle 15, daß die Koeffizienten P und Q ein- 
ander mit entgegengesetzten Vorzeichen entsprechen. Diese 
letztere Regel wurde von Bädeker») auch thermodynamisch ab- 
geleitet. 

Eine elektronen theoretische Behandlung der thermomag- 
netischen Effekte stößt vorläufig noch auf große Schwierigkeiten, 
solange über die Rolle, die die Elektronen bei den thermischen 
Erscljeinungen in Elektrizitätsleitem spielen, sich noch so wider- 
sprechende Ansichten entgegenstehen wie zurzeit Mit großer 
Wahrscheinlichkeit ist in dieser Richtung manche Aufklärung 
von einer weiteren Erforschung des von Benedicks mit einer 
gewissen Sicherheit nachgewiesenen vierten thermoelek irischen 
Effektes, der Potentialdifferenz im Temperaturgefälle eines Metalles. 
zu erwarten. Für die Deutung der thermomagnetischen Er- 
scheinungen scheint jedenfalls eine Potentialdifferenz, die durch 
elektrische Ströme im Gefolge eines Temperaturgefälles im homo- 

i-genen Metall unterhalten wird,' unerläßhche Vorbedii^ung zu sein. 

1) Zahn, Pbys. Zeitschr. 15, 663, I914. 

*) Bädeker, Die elektrischen Erscheinungen usw., S. 120, 



-Siebel, Elaktciiiiai Id Metalleo. 
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